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G. Oesterheld. 1. Schmelxpunkt und Schmelzwérme des Berylliums. 


Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fir physikalische 
Chemie der Universitat Gottingen. XCIll. 


|. Uber den Schmelzpunkt und die Schmelzwarme des 
Berylliums. 


li. Uber die Legierungen des Berylliums mit Aluminium, 
Kupfer, Silber und Eisen. 


Von G. OErsTERHELD. 
Mit 9 Figuren im Text und 5 Tafeln. 


|. Uber den Schmelzpunkt und die Schmelzwarme des Berylliums. 


Beryllium ist lange Zeit eines der schlecht bekanntesten Ele- 
mente gewesen. Es mag auf die Schwierigkeit seiner Darstellung 
in reinem Zustand zuriickzufiihren sein, daB sich die in der Literatur 
einmal festgesetzten Angaben iiber seine Kigenschaften bis in die 
heutigen Lehrbiicher vererbt haben. Beryllium galt danach als ein 
in seinen EKigenschaften Aluminium und Magnesium nahestehendes 
Metall. AuBerdem bestanden iiber die elektrische Leitfihigkeit (Be- 
ryllium sollte der beste Leiter sein) und seine Bearbeitungsmiglich- 
keit recht phantastische Angaben’, 

Durch die Untersuchungen von Fr. Ficutrer und seinen Mit- 
arbeitern? hat sich dieses Bild neuerdings vollkommen veriindert. 
Danach hat Beryllium, besonders was seine physikalischen Kigen- 
schaften betrifft, sehr wenig Ahnlichkeit mit Aluminium oder Magne- 
sium. Wéahrend z. B. die beiden letztgenannten Metalle weich und 
duktil sind (Hirte 2, bzw. 2,9), ritzt Beryllium Glas und ist bei ge- 
wohnlicher Temperatur spréde (Hirte 6—7). Die farbe ist nicht 
silberweiB, sondern dunkel; die elektrische Leitfahigkeit recht gering, 
rund 12mal kleiner als die von Kupfer. 

Der Zweck der vorliegenden Arbeit war, einiges Material tiber 
das Verhalten des Berylliums gegeniiber andern Metallen in binaren 
Legierungen zu sammeln, um daraus einige Anhaltspunkte zu ge- 


1 Chem.-Zty. 20, Repert. 82 (1896); Warrex, Chem. News 72 (1875), S11. 
2 Berichte 46 (1913), 1604; Z. anorg. Chem. 93 (1915), 84. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 97. ] 
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winnen, welche Stellung ihm seine metallischen EKigenschaften unter 
den andern Elementen zuweisen. 

Meinem verehrten Lehrer, Prof. Dr. Fr. Ficuter, méchte ich 
hier meinen besten Dank aussprechen, sowohl fiir das der Arbeit 
entgegengebrachte Interesse, wie fiir die Erméglichung ihrer Durch- 
fibrung durch Beschaffung des Ausgangsmaterials fiir die Beryllium- 


darstellung. 


Darstellung und Reinheit des verwendeten Berylliums. 


Das zur Schmelzelektrolyse verwendete NaBe,F, war aus ,,alu- 
miniumfreiem Berylliumkarbonat? hergestellt. Nachdem daraus eine 
gentigende Menge Beryllium gewonnen war, wurde das ausgewaschene 
pulverférmige Metall zu Pastillen von je 5 Gramm gepreBt. 38—4 
dieser PreBkérper kamen in ein Magnesiaschmelzrohr (22 mm Innen- 
durchmesser, 100 mm Hdhe), das in vertikaler Stellung im elektrischen 
Vakuumofen langsam auf 1300—1400° erhitzt wurde.* Das aus- 
geschmolzene Beryllium tritt dabei in Tropfen aus den PreBkérpern 
und sammelt sich auf dem Boden des Magnesiatiegels, zum Teil 
bleibt es auch infolge seines geringen spezifischen Gewichtes zwischen 
den Oxydskeletten der PreBkérper und den Tiegelwinden stecken, 
immerhin gelingt es auf diese Weise, oxydfreie, 4—5 g schwere ho- 
mogene Stiicke von regulinischem Beryllium zu erhalten. Zur Er- 
zielung einer guten Ausbeute ist es von Wichtigkeit, die Operation 
in einem Vakuum von reinem Wasserstoff vorzunehmen, am besten 
bei einem Druck von 20—100 mm Hg. MHauptsichlich sind die ge- 
ringsten Spuren von Sauerstoff oder Wasserdimpfen aus der Ofen- 
atmosphiire fernzuhalten. Das gepreBte Pulver muB mindestens 80°/, 
metallisches Beryllium enthalten, sonst bleibt der gréBere Teil des 
Metalls in Form sehr kleiner Trépfchen im Oxydskelett stecken. 


‘ Von Dr. R. Sruamer, Chemische Fabrik, Hamburg. 

* Das gesamte Berylliummetall stellte ich an der Anorgan. Abt. der 
Chem. Anstalt Basel her. 

* Ein Kohlerohr darf zur Erhitzung nicht verwendet werden, dagegen 
bewiihrte sich als sauberes und billiges Heizelement eine Spirale aus flach- 
gewickeltem, starkem Eisenband, die den Tiegel eng umschlieBt. Sie wird mit 
dem darin eingesetzten Tiegel in einfacher Weise an die Elektroden des Va- 
kuumofens geklemmt. Nach Herstellung der Wasserstoffatmosphiire wird sie 
unter Strom gesetzt und ihre Temperatur allmiblich bis zam Durchschmelzen 
gesteigert, im Innern des Tiegels kénnen so Temperaturen bis 1400° erreicht 
werden. Man wickelt gleich einige Spiralen und verwendet fiir jeden Versuch 
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I. Schmelxpunkt und Schmelxwéirme des Berylliums. 3 


Ein oft schwer zu entfernender Gehalt des Rohberylliums an nicht 
ausgewaschenem Natriumfluorid wirkt ebenfalls sehr ungiinstig. Das 
verdampfende Fluorid streicht durch das erhitzte, noch ungeschmol- 
zene Beryllium und wird auf dessen Kosten zu Natrium reduziert, 
das abdestilliert. Die Reaktion 


2NaF + Be = BeF, + Na 


verlauft unter diesen Bedingungen fast vollstandig von links nach 
rechts, da die Siedetemperatur des Natriums iiberschritten ist, und 
sich dieses durch Abdestillieren in die kilteren Teile dem Gleich- 
gewicht entzieht. 

Das so erhaltene, geschmolzene Beryllium zeigte bei gasvolu- 
metrischer Analyse einen Metallgehalt von 


99,5°/, Be. 


Verunreinigungen wie Magnesium, Aluminium, Eisen oder Nickel 
lieBen sich darin analytisch nicht nachweisen. Da die Anwesenheit 
von Magnesium (aus dem SchmelzgefiB) und Aluminium {aus dem 
Ausgangsmaterial) am ehesten zu vermuten war, und der analytische 
Nachweis dieser Metalle nicht sehr empfindlich ist, wurde das Beryl- 
lium noch einer spektroskopischen Priifung unterzogen. 

Von dem zwischen 2 gréSeren Stiicken brennenden Lichtbogen 
wurden Aufnahmen vom sichtbaren Gebiet des Spektrums hergestellt, 
nachher oben und unten daran anschlieBend das Spektrum des 
Bogens zwischen Aluminium-, bzw. Magnesiumstiiben auf dieselbe 
Platte photographiert. Fiir die entsprechenden Aufnahmen im Ultra- 
violett diente ein Quarzspektrograph. Die Untersuchung der Photo- 
gramme ergab die véllige Abwesenheit von Aluminium und Magne- 
siumlinien im Berylliumspektrum, insbesondere war darin keine 
Andeutung der sehr intensiven Aluminiumlinien bei 394,4 wu oder 
der griinen Magnesiumlinien bei 518 wy zu finden. Dagegen zeigte 
sich bei der direkten Beobachtung des Bogens mit einem licht- 
starken Handspektroskop ab und zu ein momentanes schwaches Auf- 
leuchten der letztgenannten griinen Magnesiumlinien, woraus zu 
schlieBen ist, daB spektroskopisch eben noch nachweisbare Spuren 
von Magnesium in dem auf diese Weise dargesteliten Beryllium 
vorhanden sind. 

Was das noch unbekannte Berylliumspektrum selbst betriffit, so 
méchte ich darauf nicht weiter eingehen, sondern nur kurz erwihnen, 
daB im sichtbaren Gebiet einige nach Rot abschraffierte Banden liegen, 


die nach Violett eine scharfe Kante besitzen. Eine sehr intensive 
1° 
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Bande liegt im Hellblau, etwas mehr nach Violett zu kommt eine 
ebenfalls stark leuchtende Doppellinie, die zusammen fiir das dem 
Auge blau erscheinende Licht des Bogens bestimmend sind. Im 
Violett und Ultraviolett herrscht ein grober Reichtum an Linien. 


Eine weitere Aufgabe bestand in der genauen Bestimmung des 
Berylliumschmelzpunktes. Die alten Angaben dariiber weichen sehr 
voneinander ab. Nach Desray’ sollte er tiefer als der des Silbers 
liegen. Nach anderen Angaben sollte Beryllium verdampfen, ohne 
zu schmelzen.? 

Von Fr. Ficurer® wird er zu 1280° + 20° angegeben. Eine 
direkte Bestimmung des Schmelzpunktes durch Beobachtung des 
Abschmelzens eines kompakten Stiickes scheiterte an der unver- 
meidlichen Oxydhaut und dem geringen spez. Gewicht des Metalls. 
Der genannte Wert war durch Eingabelung bestimmt worden, indem 
kleine PreBkérper einige Zeit auf konstante Temperatur gebracht 
und nach dem Erkalten auf Anzeichen von Schmelzung untersucht 
wurden. Durch stufenweises Ubergehen zu hdheren Temperaturen 
war so eine Ermittlung des beginnenden Schmelzens mit dem 
Wannerpyrometer méglich. — 

Die direkte Bestimmung des Haltepunktes beim Erstarren des 
geschmolzenen Berylliums mit dem Thermoelement ergab, daB der 
letztgenannte Wert richtig ist. Zur Aufnahme der Abkihlungs- 
kurve diente ein kleiner Magnesiatiegel, der in einem weiteren gas- 
dichten Schmelzrohr (Extra P) steckte. Ein Stiick des regulinischen 
Berylliums wurde darin im elektr. Kohlerohrofen zum Schmelzen 
vebracht, durch fortwihrendes Einleiten von Wasserstoff die Oxy- 
dation verhindert und nach dem Schmelzen ein frisch geeichtes 
Thermoelement eingefiihrt, der Wasserstoff abgedreht und der Zu- 
tritt von Luft durch Auflegen eines Asbestdeckels méglichst ver- 
hindert. Figur 1 gibt die so erhaltenen Kurven wieder: 

a) Erste Abkiihlung mit groBer Geschwindigkeit (20—30° pro 
10 Sekunden). 

b) Darauffolgende Erhitzung. 

c) Zweite Abkiihlung mit verminderter Geschwindigkeit (bei einer 
Konvergenztemperatur von 1000°). 


Unmittelbar darauf wurden an dem Thermoelement 2 Kontroll- 


' Ann. chim. |3) 44 (1855), 5. 
* J. H. Potrax, Soc. 85 (1904), 608. 
® Berichte 46 (1913), 1604. 
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I. Schmelzpunkt und Schmelzwirme des Berylliums. 5 


eichungen mit Au und Sb vorgenommen, seine Angaben hatten sich 
nicht verandert. 


Nach Aubringung der Korrekturen ergibt sich der Schmelapunkt 
von 99.5°/,igem Beryllium zu 
1278° + 5°. 


Diese Temperatur ist bezogen auf die zur Kichung verwendeten 
Fixpunkte: Antimon 631°, Gold 1064°, Nickel 1451 °. 
Wie man sieht, erscheint das Ende des Haltepunktes etwas ein- 
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gedriickt. Der Grund dafir diirfte die Anweserheit einer Beimengung, 
wahbrscheinlich einer geringen Menge von Berylliumcarbid sein.! 


1 Prof. Dr. Fr. Ficuter hatte die Freundlichkeit, mich auf die Méglichkeit 
dieser Beimengung aufmerksam zu machen. Bei der von ibm mit F. Bronnes 
durchgefuhrten Berylliumnitridsynthese aus regulinischem Metall und Stickstoff 
(Z. anorg. Chem. 93 (1915), 91), zeigte sich eine Graufiirbung des Nitrids, die 
durch Abscheidung vor elementarem Kohlenstoff aus dem Metall hervorgerufen 
wird. Wie aus nachher beschriebenen Versuchen hervorgeht, ist die Neigung 
des Berylliums zur Karbidbildung groB, und da bei der elektrolytischen Dar- 
stellung eine Kohlenanode verwendet wird, ist es sehr wohl méglich, dab dabei 
kleine Mengen Karbid gebildet werden und ins Metail gelangen. Schliffe von 
geschmolzenem Beryllium, die ich mikroskopisch untersuchte, erwiesen sich als 
homogen, es diirfte sich also um eine feste Lisung des Karbids im Metall 
handeln. Eine genauere Untersuchung des Systems Beryllium-Berylliumkarbid 
ist in Aussicht genommen. 
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Die Abkiihlungskurven sind mit 0.20 g Beryllium aufgenommen. 
Trotz dieser sehr geringen Menge und der ziemlich groBen Ab- 
kiihlungsgeschwindigkeit sind die Haltepunkte deutlich und in ihrer 
Zeitdauer bestimmbar. Fir die Kristallisationszeit einer bestimmten 
Metallmenge ist, auBer dem durch die Abkihlungsverhiltnisse be- 
stimmten Wirmeentzug, in erster Linie die Schmelzwirme des be- 
treffenden Metalls ausschlaggebend; diese scheint fir Beryllium dem- 
nach recht grob zu sein. 

Nach Crompron gilt fiir die Schmelzwirmen der Metalle die 


Rege! ; 
6 Atomgewicht x Schmelzwirme 


absolute Schmelztemperatur 


¢ 


Fiir die meisten Metalle, die keinen Umwandlungspunkt haben, 
bei dem eine Verinderung des Wirmeinhalts erfolgt, hat sich diese 
Regel bestitigt (Cu, Ag, Au, Na, Mg, Al usw.). Berechnet man da- 
nach die Schmelzwirme fiir Beryllium, so ergibt sich der aufer- 


ordentlich hohe Betrag von 
341 cal pr. g. 


Kine annihernde Schitzung der Schmelzwiirme des Berylliums 
aus der Zeitdauer der Haltepunkte gleicher Volumina Gold und 
Beryllium bei gleichen Abkihlungsbedingungen (unter Beriicksich- 
tigung der Abkiihlungsgeschwindigkeiten, Umrechnung auf Gewichts- 
einheit und Zugrundelegung der Schmelzwirme des Goldes = 16.3 cal 
pr. g) ergab 277 cal pr. g. Beryllium besitzt somit von allen Me- 
tallen die weitaus gréBte Schmelzwirme, dies ist verstaindlich, wenn 
man das niedrige Atomgewicht und die hohe Schmelztemperatur 
beriicksichtigt. 


ll. Uber die Legierungen des Berylliums mit Aluminium, Kupfer, 
Silber und Eisen. 


Uber das Verhalten von Beryllium zu andern Metallen existieren 
spirlicbe Angaben. P. Lepeav? hat Berylliumkupferlegierungen durch 
Schmelzelektrolyse erhalten, indem er auf den Boden des als Ka- 
thode dienenden SchmelzgefiBes geschmolzenes Kupfer brachte. Von 
verschiedenen Seiten ist im Zusammenhang mit Darstellungsversuchen 
von reinem Berylliummetall Legierungsbildung festgestellt worden. 
Statt des angestrebten Metalls wurden legierte und durchgeschmolzene 


' Compt. rend. 126 (1898), 744. 
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II. Legierungen des Berylliums mit Aluminium, Kupfer usw. 7 


ReaktionsgefiBe erhalten. Angaben iiber die Eigenschaften, das 
thermische Verhalten oder die Struktur dieser Legierungen liegen 
keine vor. 


Versuchsanordnung. 


Kinige Vorversuche dienten zur Orientierung iiber das geeignetste 
GefiBmaterial und die MindestgréBe der Reguli. Schmelzrohre aus 
Jenaer Glas konnten nicht gebraucht werden, die Legierungen er- 
wiesen sich als zu hochschmelzend. Legierungen mit Kupfer, Silber 
oder Aluminium kénnen bei niedrigem Berylliumgehalt zwar in 
Kohletiegeln geschmolzen werden, doch zeigen sich z. B. schon bei 
Kupferlegierungen mit 10°/, Be Ausscheidungen von Berylliumkarbid- 
kristallen in den Randzonen des Regulus.! Das geeignetste Gefib- 
material sind unglasierte Porzellantiegel bei niedrig prozentigen, 
gegen Gasdiffusion geschiitzte Magnesiatiegel bei hochprozentigen 
Legierungen. 

Um mit méglichst wenig Beryllium auszukommen war es an- 
gezeigt, zu versuchen, wie weit die Metallmenge verringert werden 
darf, um noch zur Aufstellung eines zuverlissigen Diagramms ver- 
wendbare Abkiihlungskurven zu bekommen. Bei einem einfachen 
Diagramm wie Be—Al bekommt man mit Reguli von 0.5 g deut- 
liche Knicke und Haltepunkte in den Kurven, wenn man diinn- 
wandige Porzellanschutzrohre und Platin-Platinrhodium-Thermoele- 
mente von 0.10 mm Drahtstiirke verwendet. Diese Drihte sind noch 
vollkommen haltbar und bequem zu handhaben; noch diinnere, von 
0.05 mm Durchmesser, anzuwenden, bietet keinen Vorteil. Bei 
direkter Ablesung ist es zweckmibig, ein Millivoltmeter von hohem 
Widerstand zu verwenden, damit kleine Verkiirzungen des Thermo- 
elementes nicht ins Gewicht fallen. Er betrug bei dem verwen- 
deten Instrument 979 Ohm. 

Wenn bei der definitiven Versuchsanordnung trotzdem mit gri- 
Beren Metallmengen gearbeitet wurde, geschah es hauptsichlich mit 


1) Beim Schmelzpunkt des Berylliums ist die Neigung, sich mit Kohlen- 
stoff zu verbinden, recht gro8. Eine Mischung von Beryllium- mit Kohlepulver 
wies nach kurzem Erhitzem auf 1300° (in einer H,-Atmosphire) kein freies 
Metall mehr auf, dieses war volistindig in Karbid tibergegangen. Auch mit 
Kohlenoxyd tritt bei hoher Temperatur Reaktion ein. Als versucht wurde, 
in einem Magnesiatiegel eine hochprozentige Berylliumkupferlegierung bei 1300 
bis 1400° zu erschmelzen, diffundierte vom Kohleheizrohr aus Kohlenoxyd durch 
die Tiegelwand und verwandelte ca. 50°/, des in die Legierung gebrachten 
Berylliums in ein Gemisch von Berylliumkarbid und -oxyd. 
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Riicksicht auf Reaktionen im festen Zustand, die normaler Weise von 
nur geringen thermischen Effekten begleitet sind. Die verwendeten 
Mengen sind jeweils in den Tabellen angegeben. 

Mit Ausnahme bei Aluminium war es bei der Herstellung der 
Legierungen unnétig, geschmolzenes Beryllium zu verwenden. Mei- 
stens konnte so vorgegangen werden, daB in das in einem gréBeren 
Tiegel eingeschmolzene Metall gepreBtes Berylliumpulver in kleinen 
Stiicken eingetragen wurde. Infolge der groBen spezifischen und 
Schmelz-Wiarme des Berylliums erstarrt dabei oft das ganze. Nach- 
dem wieder alles verfliissigt und umgeriihrt ist, kann man mit dem 
Kintragen fortfahren und so hochprozentige Legierungen erhalten. 
Bei geniigendem Riihren erhalt man einen véllig dichten und ho- 
mogenen Regulus, der analysiert und als Ausgangsmaterial fir die 
Legierungen von niedrigerem Gehalt verwendet wird, 

Die Verdiinnungen wurden in Porzellanschmelzrohren von 16 mm 
Innendurchmesser und 100 mm Linge vorgenommen, die mit einem 
Asbestband in einem etwas weiteren Porzellantiegel zentriert waren, 
der den Durchmesser des Kohleheizrohres méglichst ausfillte. Beim 
Zusammenschmelzen war durch Anwendung einer Wasserstoffatmo- 
sphire dem Abbrand vorgebeugt, nach dem Einfiihren des Thermo- 
elementes suchte man den Zutritt der Luft durch durch Auflegen 
eines Asbestdeckels méglichst zu verhindern. Wo eine andere Ver- 
suchsanordnung getroffen werden muBte, ist dies im Text erwihnt. 

Die 6fters kontrollierten Thermoelemente waren in ihren An- 
gaben ziemlich konstant. Von jeder Konzentration wurden 2 Ab- 
kiihlungs- und eine Erhitzungskurve aufgenommen, die genaue Zu- 
sammensetzung des Regulus nachher analytisch bestimmt und mit 
den korrigierten Temperaturen der letzten Abkihlungskurve ins Dia- 
gramm aufgenommen. LEinzig bei den teilweise recht hoch schmel- 
zenden Berylliumeisenlegierungen machte sich eine starke Verander- 
lichkeit der Thermoelemente bemerkbar. Hier wurden fortwihrend 
2 Tiegel mit Gold und Antimon bereit gehalten und damit sowohl 
vor wie nach jeder Messung eine Eichung vorgenommen. 

Was die zur Herstellung der Legierungen verwendeten Metalle 
betrifft, so waren Kupfer und ‘Silber nahezu chemisch rein. Das 
Aluminium enthielt 99.8°/, Al’. Die Zusammensetzung des Eisens 
ist bei der Beschreibung seiner Legierungen angegeben. 


' Es stammte von einer besonders reinen Produktionsmasse der Alumi- 
nium-A.-G. Neuhausen; der Schmelzpunkt (Beginn der Kristallisation) wurde 
im Kohletiegel bei 658° gefunden. 
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Beryllium-Aluminium. 

Beryllium mischt sich im flissigen Zustand mit Aluminium in 
allen Verhiltnissen, aus diesen Schmelzen kristallisiert keine Ver- 
bindung, sondern, wenn sie weniger als 1.4 Gewichts-°/, Be gelist 
enthalten, reines Aluminium. Aus berylliumreicheren Schmelzen 
scheidet sich eine Reihe von Mischkristallen aus, deren Endglied 
92°/, Beryllium und 8°/, Aluminium enthilt. Die eutektische Tem- 
peratur liegt bei 644°, hier sind Aluminiumkristalle, jener gesiittigte 
Be-Mischkristall und die Schmelze mit 1.4°/, Be gegenseitig im 


io 
Gleichgewicht. Im speziellen ist auberdem zu bemerken: 


Tabelle 1. Beryllium-Aluminium. 








Zusammensetung in Temperaturen | Eutektische 
Gew.-°/, | Atom-°/,| der primiiren | der eutekt. | Haltezeit. Menge 
Be | Be Ausscheidung Haltepunkte | in Sekunden *™ Gramm 
0.4 1.18 654° ? ¢ 2 
ay ome 650° 644° 50 2 
 * ae 6.27 758° | 643° 95 2 
4.0 | 11.0 855° 645° 80 2 
80 | 206 =| 996° 646° 75 2 
16.0 | 36.2 | 1083 ° | 644° 78 2 
30.0 | §6.0 1130° 641° 72 2 
45.5 71.3 1148° 635° 44 2 
70.5 ee fh: | 1175° | 630° 20 2 
66.5. | 950. | 1214° | 525° S 1,7 
0.5 


914 | 97.0 1230° _ 0 


1. Die Abkiihlungskurve der Schmelze mit 0.4 Gew.-°/, Be 
zeigt wie reines Aluminium ein um 10° abfallendes Kristallisations- 
intervall, ohne daB sich daran ein eutektischer Haltepunkt schiieBt. 
Das Eutektikum ist im Schliff jedoch deutlich zu sehen. 


2. Bei den Konzentrationen von 16.0 bis 86.5 Gew.-°/, Be 
setzt die primire Ausscheidung des Be-Mischkristalls, meist nach 
einer Unterkiihlung von 10—20°, in Form eines sehr markierten 
Haltepunktes ein, dessen Zeitdauer mit steigender Berylliumkonzen- 
tration immer gréBer wird. Die Bildung zweier Fliissigkeitsschichten 
konnte nicht festgestellt werden. Wie das Diagramm, Figur 2, 
zeigt, verliuft die Liéslichkeitskurve von 36.2 Atom-°/, (16.0 Gew.-°/,) 
bis 95.0 Atom.°/, (86.5 Gew.-°/,) Be flach. Es scheiden sich also 
bei kleiner Temperaturerniedrigung grobe Mengen der Be-Misch- 
kristalle aus, was im Verein mit der groBen Schmelzwirme des 
Berylliums den haltepunktaihnlichen Charakter der primiren Knicke 
verursacht. 
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3. 
reichen Schmelzen etwas zu tief gefunden. 
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Die eutektischen Temperaturen werden fiir die beryllium- 


Diese Erscheinung ist 


auch bei den nachher beschriebenen Systemen beobachtet worden, 
sie ist zuriickzufiihren auf den verzégerten Wirmeaustausch zwischen 
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dem Thermoelement und den geringen Eutektikumsmengen, die in 
kleinen abgeschlossenen Partien in der Grundmasse aus schlecht 
leitendem Be-Mischkristall stecken. 


Das Diagramm ist, wie die nachfolgenden, mit fir Atomprozente 
proportionaler Konzentrationsachse gezeichnet. 
Atomgewichts des Berylliums (9.1) 


Wegen des geringen 
ist dies besonders fir die Le- 
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I. Legierungen des Berylliums mit Aluminium, Kupfer usw. 1] 


gierungen mit Metallen von relativ hohem Atomgehalt (Cu, Ag) er- 
forderlich. [ier wiirde bei einer Einteilung in proportionale Ge- 
wichtsprozente alles Wesentliche in vollkommen uniibersichtlicher 
Weise auf die eine Seite gedringt. — Die eingetragenen eutektischen 
Haltezeiten sind hier die einer Menge von 2 g entsprechenden 
Lingen. 


Das Gefiige der Legierungen. 


Das Ergebnis der mikroskopiscnen Untersuchung stimmt mit 
dem der thermischen iiberein. 

Die Legierungen mit weniger als 4 Atom-°/, (1.4 Gew.-°/,) Beryl- 
lium enthalten primar ausgeschiedenes Aluminium. Bei 1.18 Atom-’/, 
(0.4 Gew.-°/,) Be, wo die thermische Analyse versagt, zeigt der Schliff, 
Figur 1 (Tafel I), deutlich das zwischen den Aluminiumkristalliten 
sitzende Eutektikum. Die Léslichkeit von Beryllium in kristalli- 
siertem Aluminium ist demnach sehr gering, kleiner als 0.4 Gew.-°/,. 
Das reine Eutektikum liegt bei ungefihr 4 Atom-°/, (1.4 Gew.-°/,) Be. 
Es besteht aus sehr viel Aluminium und wenig Beryllium, das in 
feinen Nadeln eingestreut ist. 

In Schliffen mit héherem Berylliumgehalt ist sofort der primir 
ausgeschiedene Be-Mischkristall zu erkennen. Wenn diese Ausschei- 
dung bei Temperaturen unter 900° vor sich geht, so haben diese 
Kristalle eckige Formen. Erfolgt sie bei 1000°, so fangen sich die 
Begrenzungen an zu runden; man erkennt hier wie bei den niedrigen 
Konzentrationen eine Anordnung zu Kristallzweigen und 6strahligen 
Sternen, Figur 2 (Mitte unten). Wenn dagegen die Hauptmenge, 
wie bei 71.3 Atom-°/, (45.5 Gew.-°/,) Be (Figur 3), schon tiber 1000° 
auskristallisiert, ist die Rundung vollkommen. Man findet hier also 
ihnliche Verhiltnisse wie bei Wismut-Kupfer.* 

In den Legierungen mit primir ausgeschiedenem Be-Mischkristal! 
hat die sekundir kristallisierte Grundmasse nicht, wie zu erwarten 
wire, eutektische Struktur, sondern besteht aus reinem Aluminium. 
Offenbar weil der eutektisch ausgeschiedene Be-Mischkristall sich 
an den primir gebildeten anlagert. Diese Verarmung des Eutekti- 
kums an einer seiner Komponenten tritt bei Stoffen mit grober 
Kristallisationsgeschwindigkeit nicht selten ein, so z. B. im System 
Mg-Zn und bei den Eutektika, welche Silizium enthalten. 

Schliffe mit 97 Atom-°/, (91.4 Gew.-°/,) Be zeigen bloB eine Kri- 
stallart: Figur 4 (Tafel I). An einzelnen Stellen dieses Schliffes sind 


1 Tammany, Lehrbuch der Metallographie, p. 176. 
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zwar noch feine Siume von Aluminium zwischen den Kristalliten 
zu sehen, die auch durch lingeres Exponieren bei 630° nicht ver- 
schwinden. Die Sattigungskonzentration an Aluminium diirfte des- 
halb noch etwas niedriger, bei ca. 8 Gew.-°/, Al liegen. 

Um von den aluminiumreichen Reguli fehlerfrei polierte Flachen 
zu erhalten, diirfen sie nach dem Feinschleifen nicht mit Tonerde, 
sondern nur auf der mit Wasser benetzten rotierenden Tuchscheibe 
poliert werden. Sie miissen dabei nur leicht angedriickt und fort- 
wihrend rasch hin und her bewegt werden. Eine Atzung ist meist 
unnétig. Das Bild ist durch die dunklere Farbe des Beryllium- 
Mischkristalls und das unvermeidliche schwache Relief, das durch 
die gegeniiber Aluminium bedeutend gréBere Harte dieses Struktur- 
elementes entsteht, vollkommen deutlich. Durch kurze Atzung mit 
10°/,iger Natronlauge kann man eine weitere Verschirfung der 
Kontraste erzielen. 

Die Untersuchung des ganzen Systems konnte mit 2.7 g Beryl- 
lium durchgefiihrt werden. 


Analytisches. 


Die gravimetrische Trennung und Bestimmung von Aluminium 
und Beryllium ist miBig genau und dabei recht zeitraubend. Auch 
um mdglichst wenig der im metallischen Zustand recht kostbaren 
Substanz durch Auflésen zu verlieren, wurde fiir die Kontrolle der 
Konzentrationsinderung der mehrfach geschmolzenen Reguli ein gas- 
volumetrisches Verfahren .eingeschlagen. 

Beryllium entwickelt’ von allen Metallen das gréBte Volum 
Wasserstoff pro Gewichtseinheit: 


0.1 g Be geben 247 cm® H, (im Normalzustand). 
Aluminium gibt beim Auflésen annihernd das halbe Volum: 
0.1 g Al geben 124.5 cm® H,. 


Legierungen von Beryllium und Aluminium geben natiirlich in li- 
nearer Abhingigkeit von ihrer Konzentration dazwischen liegende 
Werte. 

Aus dem im Innern vollkommen kompakten und oxydfreien 
Reguli wurde ein kleines Stiick herausgesigt, zur Analyse 0.03 bis 
0.05 g abgewogen und das Stiick in einen kleinen Erlenmeyer von 
50—100 cm® gebracht. Darauf wird noch ein mit ca. 4fach nor- 
maler Salzsiure gefiilltes Glasrohr in die Flasche gestellt. Dieses 
muB so lang sein, daB es etwas in den Flaschenhals hinaufragt und 
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dadurch nicht umfallen kann. Der so beschickte Erlenmeyer wird 
nun mit dem durchbohrten Gummistopfen verschlossen und dadurch, 
via Kapillare und gefetteten Kapillarschlauch, in Verbindung mit 
einer Hempelbiirette gebracht, die Wassermantel und Korrektions- 
manometer besitzt und bis auf wenige cm*® mit Quecksilber gefillt 
sein muB. Man setzt den Erlenmeyer noch wenige Minuten in ein 
gréBeres als Thermostat dienendes Wassergefif, komprimiert auf 
gleiches Niveau und liest das Anfangsvolum ab. Durch vorsichtiges 
Neigen kann man nun ganz allmiihlich Séure zum Metall treten 
lassen und vermeidet dadurch das, bei umgekehrtem Verfahren in- 
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folge der heftigen Reaktion éfters eintretende Herausschleudern von 
Quecksilber aus dem Korrektionsmanometer. Nach beendeter Auf- 
lésung und Temperaturausgleich ist der Volumzuwachs gleich dem 
des entwickelten Wasserstoffs. Die einfache Division dieses Volumens 
durch die angewandte Substanzmenge gibt das der Gewichtseinheit 
entsprechende Volumen. Mit Hilfe dieser Zahl JaBt sich die Zu- 
sammensetzung der Legierung direkt aus der beistehenden Figur 3 
ablesen. ! 

Man erhalt so mit wenigen Zentigrammen mindestens ebenso 
genaue Resultate wie nach der gravimetrischen Methode. Bei einem 


1 Zur praktischen Verwendung in erheblich gréBerem MaSstab auf Milli- 
meterpapier gezeichnet. Die pro Gewichtseinheit entwickelten cm* H, sucht 
man als Ordinate auf. Die Abszissen des Schnittpunktes dieser Ordinate mit 
der schriigen Geraden sind die Zusammensetzung der Legierung in Gewichts 
prozenten. 
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Volum von 80—90 cm*® H, und einer Ablesung auf 0.1 cm® ist die 
Genauigkeit nahezu 0.1°/,. Die vollstindige Analyse laBt sich auBer- 
dem bequem in 15 Minuten ausfihren. 


Das Verhalten von Beryllium zu Magnesium. 


Mit Riicksicht auf die Stellung im periodischen System wire 
es von Interesse gewesen, das Verhalten von Beryllium zu Magne. 
sium kennen zu lernen. Zu diesem Zwecke wurde unmittelbar vor 
dem Einbringen blank gefeiltes, regulinisches Beryllium in geschmol- 
zenes Magnesium gebracht. Dieses vermochte aber kein Beryllium 
aufzulésen, auch wenn es bis zu seinem Siedepunkt (1120°) erhitzt 
wurde. Die Abkiiblungskurve zeigte den unverinderten Magnesium- 
haltepunkt. Nach dem Durchsigen des Regulus zeigte sich ferner, 
daB die Berylliumstiicke vollkommen unverindert im Magnesium 
drinnen steckten, sie lieBen sich aus ihrer Umhiillung glatt mit der 
Zange herausschilen. Ob dieses Verhalten fir Nichtmischbarkeit 
der beiden Metalle spricht, ist unsicher. Auch bei den Beryllium- 
Aluminiumlegierungen war es zur Lésung des Berylliums notwendig, 
bis zu seinem Schmelzpunkt zu erhitzen. Da aber Magnesium zu 
sieden anfingt, bevor Beryllium schmilzt, war dies im vorliegenden 
Fall nicht méglich. 


Beryllium-Kupfer. 


Die Beziehungen zwischen Beryllium und Kupfer werden durch 
das Diagramm Figur 4 wiedergegeben. Zuerst soll die Kristalli- 
sation der Be-Cu-Schmelzen, wie sie sich auf Grund der Aufnahme 
von Abkiihlungskurven ergeben hat, beschrieben werden. Im An- 
schlu8 daran soll die Beschreibung einer Reaktion im festen Zu- 
stande, die in den Legierungen von 10.5 bis 46.5 Atom Be bei ge- 
wohnlicher Kihlung eintritt, folgen. 

Fiigt man zu Kupfer geringe Mengen Beryllium, so sinkt die 
Kurve des Beginns der Kristallisation, und die Kristallisation selbst 
volizieht sich in einem Intervall zwischen immer weiteren Tempe- 
raturgrenzen. Wenn der Be-Gehalt 10.5 Atom-°/, (Punkt 2’) tiber- 
schreitet, so schlieBt sich an das Kristallisationsintervall ein scharfer 
Haltepunkt an. Die Dauer dieses Haltepunktes wiichst bis zu 
23.5 Atom-°/, Be, hier liegt der Beginn der Kristallisation nur noch 
sehr wenig iiber dem Haltepunkt (Punkt 2”). 

Wiichst der Berylliumgehalt immer mehr, so fallen beide zu- 
sammen (Punkt 2), der Haltepunkt geht dabei aber gleichzeitig in 
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ein kurzes Intervall (etwa 10°) iiber. Dieses Interval] verengt sich 
rasch (im Punkt 3), divergiert wieder etwas, um unmittelbar darauf 


wieder in einen Haltepunkt tiberzugehen (Punkt 4). Dabei ist gleich- 
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zeitig die Ausscheidungstemperatur zuerst bis zu einem Minimum 
(im Punkt 3) gefallen und nachher bis 33 Atom-°/, Be (Punkt 4), wo 





sich der scharfe Haltepunkt auf der Abkiihlungskurve findet, wieder 
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gestiegen. Bei 33 Atom-°/, hat die Kurve des Beginnes der Kri- 
stallisation eine Wendetangente und wird gleichzeitig von der So- 
liduskurve beriihrt. Von da ab steigt sie rascher und verlauft in 
zunehmendem Abstand von der unteren Kurve. Die Breite des 
Intervalles bleibt dann bis gegen den Punkt 6 ungefahr gleich. 
Zwischen 4 und 6 besitzen die Abkihlungskurven den fir die Er- 
starrung von Mischkristallen typischen Charakter, doch tritt von 
42.5 Atom-°/, Be (Punkt 5) an im mittleren Teil des Kristallisations- 
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intervalles ein deutlicher Knick auf, dessen Temperaturen auf der 
Horizontalen 5—5’ liegen. Dieser Knick ist aber im Punkt 6 bereits 
wieder verschwunden, die Abkihlungskurve la8t hier wieder auf 
normale Mischkristalle schlieBen. Von Punkt 6 ab veriandert sich 
der Charakter der Abkiihlungskurven vollstandig. Es tritt hier ein 
primarer Knick auf, der rasch bis gegen 1200° hinaufsteigt, an die 
primire Kristallisation schlieBen sich bis in die Nahe von 70 Atom-°/, 
Be (Punkt 6’) ziemlich ausgesprochene Haltepunkte. Sie liegen auf 
der Horizontalen 6 — 6’, ihre Zeitdauer nimmt von 6” gegen 6’ ab, 
bei 70 Atom-°/, Be sind sie verschwunden. Hier weist die ther- 
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mische Analyse auf Mischkristalle, deren Erstarrungsintervall rasch 
kleiner wird und zu hédheren Temperaturen ansteigt (Figur 5a), 
Die Schmelze mit 75 Atom-°/, Be (Punkt 7) kristallisiert vollstindig 
bei konstanter Temperatur: Figur 5b. 


In dem bis hierher abschlieBend untersuchten Gebiet liegen 
demnach 4 Reihen von Mischkristallen und 3 Mischungsliicken. AuBer- 
dem ist durch den Wendepunkt bei 33 Atom-°/, Be die Existenz 
einer Verbindung Cu, Be angedeutet. Kine weitere, vollkommen sicher- 
gestellte Verbindung CuBe,, liegt bei 75 Atom-°/, Be. Die Misch- 


kristallreihen sind folgende: 


1. a@-Mischkristalle von 0—10.5 Atom-°/, Be. 
2, @-Mischkristalle vou 23.5--45.5 Atom-°/, Be. 
3. y-Mischkristalle von 46.5--49 Atom-°/, Be. 
4. 0-Mischkristalle von 70—75 Atom-°/, Be. 


Die Grenzen der Mischungsliicken sind: 
1. «@ + -Mischkristalle finden sich nach der Kristallisation in den 


Legierungen von. . . . . 10.5—23.5 Atom-°/, Be. 
eS eee Sr ere ees Ue ee 
oe ae a Cee ere ee ae 


Die nacbher beschriebene Struktur entspricht diesen Folgerungen 
aus den Abkiihlungskurven, wenn erstens die Kristallisation so lang- 
sam erfolgt, daB sich Gleichgewicht einstellen kann, und wenn zwei- 
tens die Legierungen unmittelbar nach ihrer Kristallisation aus der 
Schmelze abgeschreckt werden. 


Zu dem in Tabelle 2 vereinigten Beobachtungsmaterial ist zu 
bemerken: Die Legierungen von 24.8—32.3 Atom-°/, Be (zwischen 
den Diagrammpunkten 2, 3, 4) haben sehr kleine Kristallisations- 
intervalle und unterscheiden sich in ihren Schmelzpunkten nur wenig. 
Zur genauen Festlegung dieser Temperaturen wurde die Legierung 
32.3 Atom-°/, Be in unmittelbar nacheinander angestellten Versuchen 
im gleichen Schmelztiegel durch Zusatz von Kupfer stufenweise ver- 
diinnt und die Temperaturen mit dem gleichen Thermoelement (vor- 
und nachher geeicht) gemessen. 


Die Mischkristalle « und y scheiden sich inhomogen aus, die 
Temperatur der beendigten Kristallisation ist durch vorsichtige Er- 
hitzung zu ermitteln. 


Auf der Horizontalen 6 — 6’ werden die Haltepunkte gegen 6’ 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 97, 2 
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zu immer tiefer gefunden. Der Grund hierfiir ist bei der analogen 
Erscheinung bei Beryllium-Aluminium auseinandergesetzt. 


Tabelle 2. Beryllium-Kupfer. 








Zusammensetzung in Temperatur der $= 4 2s © - 
Atom-*/, | Gewichts-*/, — beendigten sekundiiren| i 3 a | a 
us- (Kristallisation, Halte- (|< a en isl 
Be Cu Be Cu scheidung d. Mischkrist.| punkte S3 a; s 
7.03 92.97 1.07 98.93 1029° 951° — _- 10 - 
15.2 84.8 2.5 | 97.5 953° — 866° 17 10 
20.66 17.84 3.5 | 96.4 902° — 862° 38 10 
22.55 77.45 4.0 | 96.0 880° — 865° 40 10 
24.8 75.2 4.5 95.5 865° 857° — | — 10 
26.05 78.95 4.8 95.2 862° 853° — — 10 
26.9 78.1 5.0 95.0 860° 846° wa 1 10 
97.8 | 72.7 5.1 94.9 858° 840° - | oe 10 
80.9 69.1 6.0 94.0 879° 875° _ —- 10 
82.3 | 67.7 6.4 93.6 883° 878° — | — 10 
84.4 | 65.6 7.0 93.0 886° 870° | — — —=©+10 
87.8 62.2 8.0 92.0 890° 879° ~~ | = 10 
40.9 59.1 9.0 91.0 897° 872° —- | — 10 
42.0 58.0 9.4 90.6 910° 890° | — | _ 10 
43.7 56.8 10.0 90.0 930° | 897° Se ae 8 | 15 
44.3 55.7 |10.2 | 89.8 932° 900° 910° 3 15 
45.5 54.5 10.65 89.85 938° 905° 922° 12 15 
47.1 52.9 | 11.8 | 88.7 930° 910° | — — 8.5 
499 50.1 (12.5 87.5 960° — Be... oe 45 8.5 
57.2 42.8 |16.0 84.0 1059° | — ) MGS 1 30 —«85 
63.0 37.0 |19.8 80.2 1135° — 930° 14 13.5 
65.2 34.8 21.1 | 78.9 1154° —_ 900° 10 | 8.5 
74.2 25.8 | 29.0 | 71.0 1205° 1180 — — jill 
75.8 242 381.0 69.0 1206 ° — — — | 13 


Im iibrigen bot die Auswertung der Abkihlungskurven, dank 
der sehr deutlichen thermischen Effekte, keine Schwierigkeiten. 


Reaktion im festen Zustand. 











Schreckt man die Legierungen von 10.5—46.5 Atom-°/, Be nicht 
unmittelbar nach dem Erstarren ab, so tritt bei weiterer Abkiihlung 
eine Reaktion im festen Zustand ein, welche die nach den Kristalli- 
sationsumstinden der Schmelzen zu erwartende Struktur vollkommen 
veriindert. 

Bei normaler Kithlung findet man auf den Abkihlungskurven 
dieser Legierungen bei 575° Haltepunkte, deren maximale Zeit- 
dauer bei 30.9 Atom-°/, Be liegt (T'abelle 3), 
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Tabelle 3. Reaktion im festen Zustand. 


Atomprozente Temperaturen der ‘Zeitdauer der Menge 
Be | Cu Knicke Haltepunk Haltepunkte | , G 
punkt€ (Sekunden) ' “Tamm 
15.2 84.4 577° 9 10 
20.66 79.34 577° 20 10 
22.55 77.45 579° 25 10 
24.8 75.2 574° 27 10 
26.05 73.95 579° 82 10 
26.9 73.1 578° 87 10 
27.3 72.7 568° 43 10 
30.9 69.1 577° 60 10 
32.3 67.7 598° 574° 45 10 
34.4 65.6 613° 579° 43 10 
37.8 62.2 572° 85 10 
40.9 59.1 646° 573° 17 10 
42.0 58.0 645° 575° 8 10 
43.7 56.3 660° 578° 5 LS 
44.3 55.7 700° 580° <5 15 
45.5 54.5 _ 570—580° <5 15 


Fiir die Erklirung dieser Haltepunkte liegen zunichst zwei Méglich- 
keiten offen: 

1. Es kénnte bei dieser Temperatur eine reversible Umwand- 
lung der Verbindung CuBe, eintreten. 

2. Die Verbindung Cu,Be oder deren Mischkristalle (f-Reihe) 
kénnten bei dieser Temperatur zerfallen, unter Bildung einer neuen 
Verbindung oder von Mischkristallen anderer Zusammensetzung. 

Gegen die erste Méglichkeit spricht die T'atsache, daB das Maxi- 
mum der Zeitdauer der Reaktion im festen Zustande bei 30.9 Atom-°/, 
Be liegt, wihrend es fiir eine Umwandlung bei Cu,Be liegen miibte. 
AuBerdem wire zu erwarten, daf bei einer solchen Umwandlung 
die Temperatur ihres Beginnes von der Konzentration abhingt, also 
fiir die benachbarten Legierungen héher oder tiefer liegen mub. 

Fiir die genauere Prizisierung des somit allein in Betracht 
kommenden 2. Falles ist die Entscheidung erforderlich, ob das 
Maximum der Haltezeit mit einem rationalen Atomverhiltnis zu- 
sammenfallt. Dies ist nicht der Fall, daher fallt die Bildung einer 
neuen Verbindung auber Betracht. 

Die allein iibrigbleibende Mdéglichkeit des Zerfalles der homo- 
genen #-Mischkristalle in zwei andere Mischkristalle wird zudem durch 
das Auftreten von Knicken (oberhalb des Haltepunktes) in den Ab- 
kiihlungskurven (Figur 5,c) wahrscheinlich gemacht, die im Dia- 
gramm auf der Kurve E—5” liegen. Durch den mikroskopischen 
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Befund einer Spaltung der §-Mischkristalle in zwei deutlich ver- 
schiedene Strukturelemente wird sie zur Gewibheit erhoben. Bei 575° 
zerfallt also der Mischkristall 8 (Z) mit 30.9 Atom-°/, Be in die bei- 
den gegenseitig gesittigten Mischkristalle «@ (2’) mit 10.5 Atom-°/, Be 
und y(5’) mit 46.5 Atom-°/, Be. Es besteht bei dieser Temperatur 
das Gleichgewicht 
. x (Bx) = y(ax) + x(ys). 

Vom Punkte # der maximalen Haltezeit lassen sich zwei Ent- 

mischungskurven verfolgen, lings deren der Beginn des Zerfalles der 
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3-Mischkristalle eintritt. Die eine verliuft von # nach 5”. Kihlt 
man §-Mischkristalle von zwischen # und 5” liegenden Konzentra- 
tionen (30.9—45.5 Atom-°/, Be) ab, so scheidet sich aus ihnen beim 
Uberschreiten der Linie 2—5” der gesiittigte y-Mischkristall (5’ 
aus, bis sie bei 575° die Zusammensetzung des Punktes £ erreicht 
haben. Von dieser Kurve lassen sich einige Punkte direkt aus den 
Knicken auf den Abkiihlungskurven, bestimmen (vergl. Figur 5, c). 
Die andere Léslichkeitskurve geht von FE nach 2”. Infolge ihres 
steilen Verlaufs liBt sie sich (bei den angewendeten kleinen Sub- 
stdnzmengen) nicht aus Knicken festlegen, ihre genauere Lage kénnte 
noch durch Abschreckungsversuche ermittelt werden. Liings dieser 
Kurve E—-2” scheidet sich aus den dazwischenliegenden Konzen- 
trationen von § (23.5—30.9 Atom-°/, Be) der gesiattigte Mischkristall 
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II. Legierungen des Berylliums mit Aluminium, Kupfer usw. 2) 


a (2) ab, bis sich auch die Konzentration dieser $-Mischkristalle 
bei 575° bis zu der des Punktes FE verschoben hat. Da sich also 
aus der ganzen f-Reihe beim Abkiihlen schlieBlich derselbe doppel- 
gesittigte Mischkristall von der Zusammensetzung EF bildet, so ist 
die Méglichkeit des Zerfalles bei konstanter Temperatur in zwei 
andere Mischkristalle gegeben. Unterhalb der Horizontalen bei 575° 
existieren keine 8-, sondern blo8 noch e- und y-Mischkristalle. 

Der vorliegende Fall ist somit als ein Eutektikum im festen 
Zustand zu bezeichnen und zeigt mit dem bekanntesten dieser Bei- 
spiele, dem Perlitzerfall im System Eisen—Kohlenstoff, auch in der 
Struktur mehrfach Analogien. 


Ergebnis der mikroskopischen Untersuchung. 


Der Mischkristall @ scheidet sich bei normaler Abkihlungs- 
geschwindigkeit (10—20° pro 10 Sekunden) vollkommen inhomogen 
aus. Betrachtet man einen Schliff mit 7.03 Atom-°/, Be, so lassen 
sich nach kurzer Atzung mit ammoniakalischer Cuprichloridlésung 
die zuerst ausgeschiedenen kupferreichen Kerne erkennen. Diese 
werden kupferrot bis braun geitzt, in Figur 5, Tafel I, erscheinen 
sie als groBe, dunkle, ziemlich scharf begrenzte Flecke. Die an- 
schlieBenden berylliumreicheren Schichten sind hell geblieben, bei 
lingerer Atzung werden sie ebenfalls dunkel. 

Exponiert man diesen Schliff 30 Minuten bei 850°, so ist das 
Bild schon viel verwaschener geworden, nach 2stiindigem Exponieren 
sind alle Konzentrationsunterschiede durch Diffusion ausgeglichen, 
der Schliff zeigt sich als vollkommen gleichmibBig geiitzte Fliche. 
Umrisse von Kristalliten treten dabei nicht heraus, doch kann 
man durch Erzeugen von Gleitlinien feststellen, daB tatsichlich eine 
vollkommene Homogenisierung zu groBen Kristalliten eingetreten ist. 

Legierungen von 10.5 bis 23.5 Atom-°/, Be zeigen primiir aus- 
geschiedene Dentriten des gesittigten Mischkristalls « (2), auberdem 
eine Grundmasse von scheinbar eutektischer Struktur. Bei normaler 
Atzung sehen die Schliffe wie das Negativ zu Figur 6, Tafel I, aus, 
d. h. der Mischkristall ist dunkel geitzt und die Grundmasse hell 
geblieben. Wendet man jedoch eine ganz verdiinnte Lésung an 
und liBt sie nur sehr kurze Zeit wirken, so bleibt der Mischkristall, 
wie im reproduzierten Schliff, hell und die berylliumreichere Grund- 
masse erscheint dunkel gefirbt. 

Die Umrisse der Dentrite zeigen sich meist ausgefranst, wie 
zerfressen (unterer Teil des Bildes). Die Struktur der Grundmasse 
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‘besonders wo sie gréBere Liicken ausfillt) wiirde man ohne weiteres 
als eutektisch ansprechen. Nach der Art der Kristallisation wire 
das nicht zu erwarten, die Legierung sollte als Grundmasse den 
Mischkristall 2” haben. DaB es sich nicht um ein Eutektikum han- 
delt, beweisen die unmitteldar nach dem Erstarren abgeschreckten 
Schliffe. In diesen ist die Grandmasse, wie zu erwarten war, homogen. 

Bei mehr als 23.5 Atom-°/, Be sollten die Legierungen aus- 
schlieBlich aus Mischkristallen der f-Reihe bestehen. Dies ist auch 
der Fall, wenn man unmittelbar nach beendigter Kristallisation 
abschreckt. Erst bei sehr langer Kinwirkung des Atzmittels treten 
auf den Schlifflichen der Legierungen von 30—40 Atom-°/, Be 
etwas dunklere, fleckige und vollkommen verwaschene Partien auf, 
die auf nicht ganz homogen ausgeschiedene Mischkristalle schlieBen 
lassen. Diese offenbar etwas kupferreicheren Partien lassen aber 
auch bei der stirksten VergréBerung keine Struktur erkennen. Nur 
im Schliff mit 24.8 Atom-°/, Be, Figur 1 (Tafel Il), sind in den wol- 
kigen Partien bei stirkerer VergréBerung bereits Strukturelemente 
zu sehen (Figur 8, Tafel If). 

Die Grenzkurve 2”—£Z verliuft bei der Konzentration 24.8 
Atom-°/, Be sehr nahe unter dem Erstarrungsgebiet der Mischkristalle. 
Dieser Umstand erschwert es, durch Abschrecken jede Strukturver- 
iinderung zu vermeiden. Es diirften die sich durchkreuzenden dunklen 
Nadeln (Figur 3, Tafel II) beim Beginn des Zerfalles der #-Misch- 
kristalle sich gebildet haben. Bei normaler, langsamer Abkiihlung 
wird dieser Zerfall volistindig. Figur 2 zeigt einen Schliff derselben 
Konzentration wie Figur 1, der einzige Unterschied besteht darin, 
daB 2 mit normaler Geschwindigkeit abgekiihlt ist. Bei miaBiger 
VergréBerung ist ein Netzwerk von unter bestimmten Winkeln durch- 
kreuzten dunklen Nadeln zu sehen, oft treten auch gefiederte Zweige 
auf. Das Ganze ist in eine hellere, bei schwacher VergréBerung 
homogen erscheinende Grundmasse eingebettet. Die dunklen Struktur- 
elemente sind die lings der Grenzlinie 2”—H# aus den #-Misch- 
kristallen ausgeschiedenen gesittigten «-Mischkristalle. In dem vor- 
her beschriebenen Konzentrationsgebiet (Typus Figur 6, Tafel I) sind 
sie natiirlich ebenfalls vorhanden und verursachen die ,,pseudo-eutek- 
tische“ Struktur der Grundmasse. 

Hat sich unter fortwihrender Abspaltung dieser @-Nadeln die 
Konzentration des Restes bis zu 30.9 Atom-°/, Be {Punkt £) voll- 
zogen, so zerfallt der ganze Rest von 8 in die beiden miteinander 
gesiittigten Mischkristalle «(2’) und y7(5’. 
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Dieser Zerfall ist in Figur 4 (Tafel II) zu sehen, die eine Stelle 
von Schliff Figur 2 in 1200facher VergréBerung wiedergibt. Man 
sieht hier die ganze Grundmasse in feine, abwechselnd helle und 
dunkle Lamellen zerfallen (Mitte unten), die z. T. sehr dicht bei- 
sammen liegen (oberer Teil des Bildes). Die groBen dunkleren Kri- 
stallagregate sind die vorher ausgeschiedenen @-Nadeln (ihre Ober- 
fliche ist mit unregelmaBigen Atzfiguren bedeckt). Interessant sind 
die in der Aufnahme’ sehr gut zur Darstellung gebrachten weiSen 
Siume, welche die «-Nadeln rings umhiillen. Es ist nicht anzu- 
nehmen, daB sie aus unzersetzt gebliebenem f-Mischkristall bestehen, 
denn es tritt in ihnen auch bei langem Exponieren keine Spaltung 
mehr ein. Wenn man sich vorstellt, da& nach eingetretenem Zer- 
fall die feinen «@-Lamellen zwar unter sich durch die zwischen- 
liegenden y-Lamellen isoliert sind, dagegen direkt an die bereits 
vorhandenen «@-Nadeln stoBen, so ist verstiindlich, daB diese be- 
riihrenden Teile durch Rekristallisation an die groben «-Nadeln 
gelagert werden. Die weiben Siiume wiren nach dieser Auffassung 
Resorbtionszonen, aus denen die «-Lamellen verschwunden sind, 
und die demnach aus reinem y-Mischkristall bestehen. 

Vergleicht man den mit Figur4 korrespondierenden, abgeschreckten 
Schliff Figur 3 (ebenfalls 1200fache VergréBerung), so sieht man, dab 
infolge des Abschreckens der Zerfall der 8-Grundmasse vollstindig 
ausgeblieben ist. Die durch langes Atzen sehr dunkel gefiarbten 
a-Nadeln (Figur 8) sind auch viel feiner als auf Figur 4. 

Um die Ubersicht zu erleichtern, sind die Etappen, in denen 
sich die Struktur einer Legierung aus dem Konzentrationsbereich 
10.5 bis 23 Atom-°/, Be bei normaler Abkiihlung bildet, kurz zu- 
sammengestellt. 

1. Ausscheidung des gesiittigten «-Mischkristalls aus der 
Schmelze (bis zur Temperatur 865°). 

2. Bei 865° nimmt der Rest der Schmelze (2) etwas von dem 
bereits ausgeschiedenen @-Mischkristall auf (zerfressene Konturen der 
Dentrite in Figur 6, Tafel I) und erstarrt zu dem in der Konzentration 
nur wenig von der Schmelze verschiedenen Mischkristall f (2%). 

38. In der nunmebhr vollstindig erstarrten Legierung scheiden 
die #-Mischkristalle bei weiterer Abkiihlung fortwihrend @-Nadeln aus. 


1 Die Photogramme Nr. 3, 4, 5, Tafel II], und Nr. 1 u. 2 Tafel III, sind 
im Metallographischen Laboratorium der Technischen Hochschule Charlotien- 
burg von Assistentin Frin. A. Scuraper aufgenommen worden. Herrn Dr. Ing. 
H. Hanemany miochte ich fiir sein freundliches Entgegenkommen bestens danken. 
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4. Der Rest der #-Mischkristalle zerfillt bei 575° voll- 
stindig in Lamellen der Mischkristalle @ (2’) und + (5). 

Man sieht, daB der gleiche gesiattigte Mischkristall @ sich in 
diesen Legierungen (Typus Figur 6, Tafel II) stets in 3 verschiedenen 
Kormen vorfindet: 

a) Dentrite (aus der Schmelze kristallisiert), 

b) Nadeln | 

c) Sehr feine Lamellen J 

Geht man iiber die Konzentration von 23 Atom-°/, Be hinaus, 
so verschwinder in der Struktur zuerst die Dentrite, bei 30.9 Atom-°/, 
Be auch die Nadeln von a. 

Die Legierung dieser letztgenannten Konzentration erstarrt voll- 
stindig homogen. Auch bei weiterer Abkihlung tritt keine Aus- 
scheidung ein, bis bei 575° der plétzliche vollstindige Zerfall ein-. 
tritt. Die Lage dieses Zerfallseutektikums auf der Konzentrations- 
achse liBt sich mikroskopisch sehr genau bestimmen. 

Ks muB hervorgehoben werden, daB die Iuamellen dieses Zer- 
fallseutektikums sowobl in dieser, wie in den vorher beschriebenen 
Konzentrationen, bei normaler Abkihlungsgeschwindigkeit (10—20° 
pro 10 Sekunden) meist submikroskopisch bleiben. Sie lassen sich 
mit einer guten Olimmersion nur an ganz wenigen Stellen gerade 
noch auflésen. 

In den Eisen—Kohlenstoff—Stahlen laBt sich die Lamellenbreite 
des Perlits durch die Abkiihlung ganz wesentlich beeinflussen. Auch 
im vorliegenden Fall kann durch staindige Verkleinerung der Ab- 
kithlungsgeschwindigkeit eine zunehmende Verbreiterung erzielt wer- 
den. Zu diesem Zwecke ist mit dem reinen Zerfallseutektikum von 
30.9 °/, Be eine Versuchsreihe gemacht worden. Der Schiliff Figur 5 
(Tafel Il) ist mit einer Geschwindigkeit von 3° pro 10 Sekunden 
abgekiihlt. AuBer der vereinzelten ,,Perlitinsel“ sind, trotz der schon 
bedeutend verlangsamten Kiihlung, die Lamellen noch nicht auf- 
lisbar. Bei 0.38° pro 10 Sekunden ist die Struktur an einzelnen 
Stellen schon recht gut auflésbar geworden (Figur 6), an anderen laBt 
sich ein Ubergangsstadium feststellen (unten links). SchlieBlich wurde 
die Temperatur im Laufe von 3 Stunden von 600° auf 550° er- 
niedrigt und der Schliff noch weitere 15 Stunden bei dieser Tem- 
peratur exponiert. Das Resultat zeigt Figur 1 (Tafel ILI), tiberall 
getrennte Lamellen, z. T. von sehr groBer Breite (auf den groBen 
dunklen «-Lamellen sind Atzfiguren erkennbar). 

Die wechselnde Breite der Lamellen an verschiedenen Stellen 


(im festen Zustand ausgeschieden). 
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desselben Schlifies rihrt von der wechselnden Orientierung der ein- 
zelnen Lamellensysteme zur Schlifflache her. Bei schwacher Ver- 
gréBerung zeigen die Schliffe eine eigentiimliche, rosettenihnliche 
Struktur. Jede der Rosetten setzt sich aus Sektoren zusammen, 
die sich durch ihre verschieden starke grauviolette Firbung von- 
einander unterscheiden. Bei starker VergréBerung sieht man, dab 
die intensivere Farbung der dunklen Sektoren durch die sehr dicht 
liegenden Lamellen hervorgebracht wird, diese Lamellenpakete stehen 
fast senkrecht zur Schlifflache. Streichen dagegen die Lamellen- 
ebenen fast parallel der angeschliffenen Fliche, so ergeben sich 
Sektoren mit sehr breiten Lamellen. 

Eine geringe Uberschreitung der Konzentration des Eutektikums 
(30.9 Atom-°/, Be) macht sich dadurch bemerkbar, da8 der Schliff bei 
schwacher VergréBerung eine vollkommen gleichmibig grave Fliche 
zeigt. Diese gleichmibige Atzung bleibt bis gegen 42 Atom-°/, Be 
bestehen. Mit der Immersion lassen sich helle, ungeiitzte, gerun- 
dete Kérner, dazwischen dunkles Eutektikum beobachten, Figur 2 
(Tafel ILI). Die oft schon mit mittlerer VergriBerung zu sehenden 
gerundeten Partikel sind das den a@-Nadeln auf der andern Seite 
entsprechende Strukturelement, im festen Zustand aus f ausgeschie- 
dene Kristallite des Mischkristalls y (5’. Zwischen ihnen liegt Zer- 
fallseutektikum von sehr feiner, mehr kérniger Struktur. Die Menge 
der y-Kristallite nimmt von 30.9 bis 42 Atom-°/, Be standig zu, die 
des Eutektikum ab. 

Fiir die Konzentrationen, welche im Bereich der Horizontalen 
5 — 5’ liegen (42.5—46.5 Atom-°/, Be), iindert sich das Bild rasch. 
Sobald die Legierungen nur noch aus den Mischkristallen 85” und 
y 5’ bestehen, unterbleibt die Abspaltung der y-Kristailite, denn die 
Grenzkurve 5”’—Z#, lings deren diese Abspaltung vor sich geht, 
wird bei der Abkiihlung nicht mehr passiert. Die runden, scharf 
begrenzten y-Kristallite sind in diesen Schliffen nicht mehr zu sehen. 
Die Horizontale von 575° wird aber bei der Abkiihlung noch ge- 
troffen, die geringen Mengen des kupferreichen @-Kristalls, die sich 
hier noch aus dem Mischkristall # (5”) ausscheiden, zeigen sich in 
den Schiiffen als sehr feine dunkle Partikel, die ziemlich dinn gest 
in der hellen strukturlosen Grundmasse liegen. 

Diese Partikel sind auch noch in den Legierungen zu sehen, 
die mehr Beryllium enthalten als 5’ entspricht und nach dem Dia- 
gramm aus reinem, stabilem y-Mischkristall bestehen sollten. Sie 
treten hier in den breiten verwaschenen Siumen der 7-Mischkristaile 
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auf (Figur 3, Tafel III) und geben dem Schliff bei schwacher Ver- 
gréBerung ein fleckiges Aussehen. Mit starker VergréBerung sieht 
man, dab in der Mitte der Siume die dunklen Partikel am dich- 
testen beisammen liegen. Die Erscheinung hat ihren Grund in der 
inhomogenen Auscheidung des y-Mischkristalls, deren AuBere kupfer- 
reichste Schichten noch -#-Mischkristall enthalten, der bei 575° 
zerfallt. 

Auch in den Schliffen, welche bereits den primir ausgeschiedenen 
)-Mischkristall der Verbindung CuBe, enthalten, weisen diese ver- 
waschenen Siume darauf hin, daB die Grundmasse aus nicht ganz 
homogenen Mischkristallen besteht (Figur 4, Tafel III). Das primire 
CuBe,-reiche Strukturelement scheidet sich hier in zierlichen Kristall- 
skeletten aus, die meist durch Zwillingsverwachsung zu pfeilihnlichen 
Agregaten zusammengetreten sind. In den héheren Konzentrationen 
tritt deutlich der oktaédrische Typus des CuBe,-Mischkristalls hervor 
(Figur 5, Tafel II], sie sind eingebettet in die Grundmasse aus nun- 
mehr ziemlich homogenem y-Mischkristall, die letzten, sehr fein ge- 
wordenen Siume sind eben noch zu erkennen. Figur 6 (Tafel III) 
gibt eine nahe beim gesittigten CuBe,-Mischkristall liegende Kon- 
zentration wieder. Dieser tritt in allen Schliffen ohne jede weitere 
Atzung hervor, da der Farbenkontrast zwischen der hellvioletten 
Verbindung CuBe, und der hellgelben Grundmasse stark ist. Le- 
gierungen von der Zusammensetzung CuBe,, sowie der anschlieBen- 
den d-Mischkristallreihe lassen sich wegen ihrer groBen Sprédigkeit 
nur schwer fehlerfrei schleifen. Sie erweisen sich unter dem Mikro- 
skop als vollkommen homogen. 

Zwischen CuBe, und Beryllium scheint noch ein heterogenes 
Gebiet zu legen, Schliffe mit 85 und 90 Atom-°/, Be lieBen zwei 
verschiedene Kristallarten erkennen. 

Uber die Farbe der Beryllium—Kupferlegierungen, in ihrem 
makroskopischen Gesamteindruck fiir das Auge, ist zu sagen, daf 
die Farbe des Kupfers durch einen Zusatz von 2 bis 3 Gewichts-°/, 
Be in Goldgelb iibergeht. Darauf findet ein Ubergang iiber Hell- 
gelb zu WeiB statt (12.6 Gewichts-°/, Be). Nachher beginnen die Re- 
guli im Bruch rétlichgrau zu werden. Die reineVerbindung CuBe, 
erinnert in Farbe und Glanz am meisten an geschmolzenes Sili- 
cium. Noch berylliumreichere Legierungen besitzen eine dunkel- 
graue Farbe. 

Porzellantiegel werden von Legierungen, die nicht mehr Beryl- 
lium enthalten, als die Verbindung CuBe, entspricht, sehr wenig 
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angegriffen. Um jede Tauschung durch Verunreinigung zu vermeiden, 
wurden einige Male, hauptsiichlich in dem Gebiet, wo die Reaktion 
im festen Zustand stattfindet, SchmelzgefiBe von Magnesia verwendet. 
Die Resultate deckten sich mit den in Porzellanrohren erhaltenen. 

Die genaue Zusammensetzung der meisten Legierungen ist durch 
elektrolytische Bestimmung des Kupfergehaltes ermittelt worden. 
Bis zu CuBe, lésen sie sich leicht in heiBer Salpetersiiure, fir die 
berylliumreicheren ist dagegen oft tagelanges Kochen erforderlich. 


Beryllium-Silber. 

Wahrend Beryllium mit Kupfer 2 Verbindungen und 4 ver- 
schiedene Reihen von Mischkristallen bildet, liegen die Verhiltnisse 
im System Beryllium—Silber merkwiirdigerweise recht einfach. 

Im tliissigen Zustand besteht vollkommene Mischbarkeit. Aus 
den Schmelzen mit weniger als 1.5 Gew.-°/, (15.3 Atom-°/,) Be scheidet 
sich primar Silber aus. Die Gefrierpunktserniedrigung des Silbers 
durch Beryllium ist recht betriachtlich, sie betrigt fiir 1 Gew.-°/, Be 
ca. 60° Bei 1.5 Gew.-°/, Be liegt ein Eutektikum, die ganze Schmelze 
erstarrt bei konstanter Temperatur bei 878°. 

Betragt der Berylliumgehalt mehr als 1.5 Gew.-°/,, so steigt 
die Kurve der beginnenden Erstarrung zunichst zuniichst rasch an. 
Im Gebiet von 3.15 Gew.-°/, (27.8 Atom-°/,) bis 14 Gew.-°/, (65.8 
Atom-°/,) Be verliuft sie darauf flach, fiir noch héhere Be-Konzen- 
trationen steigt sie schlieBlich rasch bis zum Schmelzpunkt des 
reinen Berylliums. 

Die eutektische Horizontale bei 878° laBt sich anna&hernd bis 
zum reinen Silber verfolgen. Bei 0.2 Gew.-°/, Be ist die eutektische 
Haltezeit bereits bestimmbar. Auf der Berylliumseite verliert sie 
sich bei ca. 54 Gew.-°/, Be. 

Die Abkiihlungskurven zeigen meist einen nahezu idealen Ver- 
lauf. Im Gebiet von 7 bis 14 Gew.-°/, Be tritt der Knick der pri- 
miren Ausscheidung des Berylliummischkristalls in Form eines sehr 
ausgepragten Haltepunktes auf, ahnlich wie bei Beryllium-Alumi- 
nium, hier allerdings ohne Unterkiihlung. Der Grund hierfir ist 
ebenso wie beim genannten System nicht in einer Entmischung, son- 
dern im flachen Verlauf der Kristallisationskurve und der groBen 
Schmelzwarme des Berylliums zu suchen. Trotz der groben Diffe- 
renz der spezifischen Gewichte der beiden Komponenten (Ag = 10.5; 
Be = 1.84), und trotzdem bei der Abkiihlung nicht geriihrt wurde, 


lieB sich keine Schichtenbildung beobachten. — Die Kurve fir 92.6 
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Atom-°/, (52.7 Gew.-°/,) Be zeigt den fiir die Erstarrung eines Misch- 
kristalls typischen Verlauf, der eutektische Haltepunkt ist vollkom- 
men verschwunden. Dagegen zeigt sich bei 748° ein der Zeitdauer 
nach zwar nicht bestimmbarer, aber doch ganz deutlich erkennbarer 
kleiner Haltepunkt. Der gleiche Haltepunkt, ebenfalls bei 748°, ist 
auch auf der Kurve von 86.6 Atom-°/, (35.2 Gew.-°/,) Be zu finden. 
Der eutektische Haltepunkt ist bei der letzteren Kurve ebenfalls 
noch vorhanden, der Punkt von 748° ist deshalb zweifellos einer 
Umwandlung im festen Zustand zuzuschreiben, da auch die mikro- 
skopische Untersuchung eine andere Erklarung ausschlieBt. Auf die 
Natur dieser Umwandlung ist bei der Besprechung der Schliffbilder 
zuriickzukommen. 

Das Gewicht der Reguli betrug fiir die Legierungen bis 65.8 
Atom-°/, Be jeweils 10 g, fiir die héherprozentigen 2.5 g. Die erst- 
genannten wurden in Porzellanréhren geschmolzen, die nur wenig 
angegrifien wurden, fiir die hochprozentigen dienten kleine Magnesia- 
tiegel mit Auberem Porzellanschutztiegel. 





Tabelle 4. Beryllium-Silber. 








society 
Zusammensetzung Temperaturen st as | Ss 
in der 7s ae = = 

— | : 8M ti Oo 
Gew.-°/, Atom-°/, primiren | eutektischen Umwandlungs- 3 > ast =o 
Beryllium Beryllium Ausscheidung | Haltepunkte punkte 33%5 = 
0.2 2.32 940° 880° — aan ae 
0.5 5.62 928° 878° — | 15 10 
0.78 8.5 915° 876° --- 22 10 
1.5 15.3 — 878° —- 60 10 
1.57 15.9 908 ° 873° — 57 10 
2.6 24.0 992° 875° os 56 10 
3.15 27.8 1012° 878°? — 54 10 
7.0 47.1 1040° 879° — 42 10 
140 65.8 1058 ° 874° 747° | 88 10 
$5 2 86.6 1150° 857° 748° 4 | 2.5 
52.7 92.6 1206 ° oe 748° | 0 2.5 


Die Ergebnisse der thermischen Untersuchung sind in Tabelle 4 
und Diagramm Figur 6 zusammengestellt. 


Struktur der Legierungen. 


Wie das Diagramm verlangt, zeigt sich bereits bei den niedrigsten 
Berylliumkonzentrationen zwischen den primir ausgeschiedenen Silber- 
kristalliten eine geringe Menge Eutektikum. Die Léslichkeit von 





29 





lI. Legierungen des Berylliums mit Aluminium, Kupfer usw. 


Beryllium in Silber im kristallisierten Zustand ist demnach praktisch 
gleich Null, jedenfalls noch kleiner als 0.2 Gew.-°), Be, denn bei 
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Fig. 6. 

dieser Konzentration sind schon zahlreiche Saiume von Eutektikum zu 


sehen. Figur 1, Tafel IV, zeigt in einem Schliff mit 0.78 Gew.-°/, Be 
die obengenannten Siberkristallite als helle Polyeder, begrenzt von 
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dem dunklen Eutektikum. Figur 2 (1.5 Gew.-°/, Be) ist das reine 
Eutektikum. Die feinen dunklen Berylliumnadeln verdichten sich 
oft zu gréBeren Balken, im Bild ist diese allma&hliche Struktur- 
vergréberung deutlich zu sehen. 

Figur 3 (3.15 Gew.-°/, Be) zeigt primar ausgeschiedene Beryllium- 
kristalle. Die Ausscheidung hat hier erst bei einer Temperatur von 
990° begonnen, die Begrenzung der Kristalle ist noch vollkommen 
geradlinig polyedrisch. Bei héherer Temperatur beginnen sich die 
Polyederflichen unter dem Einflu8 der Oberflichenspannung zu wél- 
ben, es treten dann abgerundete Formen auf.! Die Erscheinung laBt 
sich hier noch deutlicher wie bei Beryllium-Aluminium verfolgen, 
insbesondere l&Bt sich auch der allmahliche Ubergang erkennen: 
Figur 4 (7 Gew.-°/, Be) zeigt das Ubergangsstadium, beginnende 
Schrumpfung der Dentriten (Kristallisationsbeginn 1038°), Figur 5 
14 Gew.-°/, Be) die fast vollstandige Rundung (Kristallisationsbe- 
ginn 1058 °). 

Die Legierung mit 52.7 Gew.-°/, Be, die thermisch kein Eutek- 
tikum mehr erkennen 1laBt, zeigt im Schliff noch feine Siume von 
Silber, Fig. 6, besonders in den Randpartien des Regulus. Der gesiattigte 
Mischkristall enthalt also noch etwas mehr als 52.7 Gew.-°/, Be. 

Bei 7 Gew.-°/, Be, sowie bei den simtlichen héheren Konzen- 
trationen, besteht die Grundmasse nicht mehr aus Kutektikum, son- 
dern aus reinem Silber, vermutlich aus den gleichen Griinden, die 
bei der analogen Erscheinung im System Beryllium - Alluminium 
angefiihrt wurden. 

Besondere Beachtung verdient noch die Frage, ob sich die 
Umwandlung im festen Zustand, bei 748°, mikroskopisch erkennen 
laBt. Es konnte jedoch selbst bei den Konzentrationen, wo diese 
Umwandlungswirme am grébten ist, keine Spur des Auftretens neuer 
Gefiigebestandteile oder einer sonstigen Strukturverinderung bemerkt 
werden, sowohl das Berylliummischkristall, als auch die Silbergrund- 
masse erwiesen sich auch bei 1200facher VergréBerung als voll- 
kommen homogen. Ohne Zweifel handelt es sich. hier um eine 
polymorphe Umwandlung des Berylliummischkristalles. Die Umwand- 
lung sollte sich thermisch bei allen Konzentrationen beobachten 
lassen, welche diese Komponente enthalten. Da der thermische 
Effekt dieser Umwandlung aber an und fiir sich recht gering ist, 
entzieht sie sich bei den silberreicheren Legierungen der Beobach- 
tung. Das allmihliche Verschwinden laBt sich feststelien. 


‘ Tammann, Lehrbuch der Metallographie, p. 175. 
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Falls das Strukturelement, das bis jetzt als Beryllium-Misch- 
kristall bezeichnet worden ist, und dem die polymorphe Um- 
wandlung unverkennbar zukommt, tatsichlich ein einfacher, an 
Silber gesittigter Mischkristall des Berylliums ist, stinde zu er- 
warten, daB reines Beryllium ebenfalls einen Umwandlungspunkt 
besitzt, der bei héherer oder tieferer Temperatur als 748° liegen 
miBte. Beryllium besitzt al- 
lerdings keinen  thermisch 
nachweisbaren Umwandlungs- 
punkt, doch ist es nicht A 
ausgeschlossen, daB durch 
Zusatz von Silber die beim 
reinen Beryllium nicht in 
Gang kommende Umwand- 
lung ausgelést wird. Es wire Y 
aber auch modglich, da in \ ices a 
dem Gebiet von 92.6 bis 100 \\ : i 1200 
Atom-°/, Be, das wegen 


Materialmangel noch nicht Ft 
untersucht werden konnte P comes 
(im Diagramm punktiert ge- EE 
zeichnet), die Verhiltnisse an 1100 ? 
Sao t Ce fe 

th 


© 


Bey + 1300° 











nicht so einfach liegen wie 
angedeutet ist. Es wire mit 
der Existenz einer Verbin- aa 
dung AgBe,,, deren Zusam- 
mensetzung ziemlich genau 
mit der des gesattigten Misch- —4,44 4, 54+ 4~...,... 
kristalles zusammenfallen 90 100 
wiirde, oder einer noch héher Atomprozente Be 
molekularen Verbindung zu : 
rechnen. Auf den Abkiihlungs- 
kurven der Legierung mit 92.6 Atom-°/, (52.7 Gew.-°/,) Be lieB sich bei 
1180° stets ein deutiicher Knick im Kristallisationsintervall beobachten 
(Knick der primaren Ausscheidung bei 1206°), wie dies fiir unter Zer- 
setzung schmelzende Verbindungen oder Mischkristalle charakteristisch 
ist. Es kénnte das letzteStiick des Diagrammes der Figur7 entsprechen. 
Die Harte der Legierungen wichst mit dem Berylliumgehalt, 
gleichzeitig nimmt die Duktilitét ab. Die Farbe geht von WeiB in 
das dunkle Grau des kompakten Berylliums tiber. 














Fig. 7. 
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Infolge der stark voneinander verschiedenen Farbe der beiden 
Komponenten l&Bt sich in den Schliffen das Gefiige ohne Atzung 
erkennen, nach einigen Tagen ftzen sich die Schliffe von selbst an 
der Luft, indem das berylliumhaltige Strukturelement dunkel anlauft 
(Figur 4, Tafel IV). 

Die Konzentration der meisten Legierungen wurde analytisch 
kontrolliert, indem mit 0.1 n Rhodanlésung das Silber bestimmt 
wurde. Es zeigte sich auch hier, daB die chemische Widerstands- 
fihigkeit gegeniiber Salpetersiure durch den Zusatz von Beryllium 
stark erhéht wird. Verdiinnte Siure wirkte nur oberflachlich, mit 
konzentrierter war zur Lésung stundenlanges Kochen erforderlich. 


Beryllium-Eisen. 


Die thermischen Daten der Tabellen 5 und 6, nach denen das 
Diagramm Figur 8 entworfen ist, sind beweisend dafiir, daB zwischen 


Tabelle 5. Beryllium-Eisen. 





Y ee. coi £ 
Zusammensetzung in Bons Rares der en 228 : 4 g 5 
6 0 rimiren | beendigten (eutektisch. 5 SS-34 a = 

Atom-"/, Gew.-"/, | P Aus- Kristallisation| Halte- Ee ae pies so 

Be Fe Be | Fe (scheidung d. Mischkrist.| punkte NS“ ¢©¢ 

0 | 100 oO | 100 | 1510° an Mess | O19 
10.1 | 89.9 1.8 98.2 ' 1475° 1433° | — | 0 13,34 
20.5 79.2 4.1 | 95.9 1357° 1285° — 0 13.56 
29.9 170.1 6.5 | 93.5 1236° — 1130° <2 16.05 
88.4 61.6 9.2 | 90.8 = — 1155° 50 20.0 
49.4 50.6 | 18.7 | 86.3 1245° — 1181° | 25 17.8 
§2.0 88.0 | 21 


0 | 79.0 1881° —- | 1105° | 10 {15.0 





Tabelle 6. Umwandlungen im festen Zustand. 


Atomprozente aed - Magnetische Umwandlung 
yey ree y—$-Umwandlung =| "305 ‘Mischkristalles 
0 100 869 | 790° 
10.1 89.9 = 779° 
20.8 79.2 | -~ | 679° 
29.9 70.1 — | 647° 
88.4 61.6 — 646° 


49.4 50.6 “+ | 660° 


Beryllium und Eisen eine Verbindung existiert. Die Zusammen- 
setzung dieser Verbindung ist noch nicht mit Sicherheit ermittelt, 
doch spricht eine Reihe von Tatsachen dafiir, daB ihr sehr wahr- 
scheinlich die Formel FeBe, zukommt (66.6 Atom-°/, Be). Ihr 
Schmelzpunkt liegt zwischen 1400 und 1450°. 
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Fir eisenreichere Schmelzen sinkt die Temperatur der primiren 
Ausscheidung dieser Verbindung bis zu einem Eutektikum, das bei 
38.4 Atom-°/, (9.2 Gew.-°/,) Be und bei 1155° liegt. 









































































































EISEN BERYLLION 
cok oy.1> lo. ot ck a 
; a Or | | SCHMELZE ioe 
fig ee» 11) En a an Seen eis 
| ff | 
1300°|____1 
7200° | : 
1100° 
| 
1000° : 
aoe | 
i f fin snitshatrispe Cafe ors fs 
869° ha ay yt PeBy 
800°| Bs ‘i sori Tas & 
TIO" he ; | | | 
| | | 
700° — : — 
ee. ae | | 
| * | ~] | 
600° L hed + Fe Bt, ——+—+—- — 
a 0. om. a0 ..W0 30 GD. WO. 180 
| ATOMPROZENTE Be 





ty 30 G5 OY 139 196 247 7100 
CEWICHTSPROZENTE Be 
Fig. 8. 


Jenseits des Eutektikums beginnt die Ausscheidung eines eisen- 


reichen Mischkristalles, und zwar derart, dab nach dem Mischkristall 
Z. anorg. u. ally. Chem. Bd, 97. 3 
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zunichst ein Kutektikum kristallisiert. Nahe bei 29.9 Atom-?/, 
6.5 Gew.-"/,) Be ist dieses vollstindig aufgezehrt. Hier liegt somit 
die Grenzkonzentration des gesittigten Mischkristalles. Das ziem- 
lich schmale Gleichgewichtfeld der festen und fliissigen Phase zieht 
sich hierauf unter stetiger Verengung zum Schmelzpunkt des reinen 
Kisens hinauf, 


Hoo} . 


15007 \ 
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Was die Umwandlungen im festen Zustand betrifft, so konnte 
der Verlauf der d—y- und y—f-Umwandlung wegen zu geringer 
thermischer Effekte nicht genau verfolgt werden. Die Temperatur 
der magnetischen Umwandlung des Eisens wird durch den Zusatz 
von Beryllium herabgesetzt (lings a—b—c), und zwar so lange, bis 
die Konzentration des bei dieser Temperatur gesittigten Misch- 
kristalles erreicht ist, nachher bleibt sie fiir diesen Mischkristall 
konstant. Da eine genauere Festlegung der Gleichgewichtsverhilt- 
nisse wegen der fiir diesen Zweck zu geringen Legierungsmengen 
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nicht gelang, sind sie durch einfache Linien angedeutet, ohne Riicksicht 
auf die aus der Gleichgewichtslehre sich ergebenden Miglichkeiten. 

Fir die Festlegung der Gleichgewichtstemperaturen zwischen 
Schmelze und fester Phase sind die Abkihlungskurven vollkommen 
eindeutig. Abweichend von den vorher beschriebenen Legierungen 
ist hier der eutektische Haltepunkt zwar nicht vollommen scharf, 
sondern etwas verzerrt (Figur 9, a). Es erklirt sich dies aus der 
ziemlich groBen Abkiihlungsgeschwindigkeit, zudem muBten ziemlich 
dickwandige Spezialschutzrohre verwendet werden, die den Wirme- 
austausch zwischen Schmelze und Liétstelle verzigern. 

Wie aus Figur 9 ersichtlich, zeigt Kurve 6 (62 Atom-°/, Be) gegen- 
iiber Kurve a (49.4 Atom-°/, Be) eine bedeutend kiirzere Zeitdauer der 
eutektischen Kristallisation. Kbenso hat bei 6 der Knick der pri- 
miren Ausscheidung einen beinahe haltepunktiihnlichen Charakter 
im Vergleich mit a, beides Umstiinde, die auf die Nihe einer Ver- 
bindung hinweisen. DaB der Knick von 6 durch das Auskristalli- 
sieren von Beryllium oder eines berylliumreichen Mischkristalles her- 
vorgerufen wird, ist deshalb ausgeschlossen, weil er bereits mehr 
als hundert Grad héher als der Berylliumschmelzpunkt liegt. 

Bei 29.9 Atom-°/, (6.5 Gew.-°/,) Be ist der eutektische Halte- 
punkt nur noch sehr schwach angedeutet. Die Haltezeit ist nicht 
mehr bestimmbar. Wie auch die mikroskopische Untersuchung zeigt, 
ist mit dieser Konzentration ziemlich genau die des gesiittigten 
Mischkristalles y getroffen. 

Als ,,Temperatur der beendigten Kristallisation des Misch- 
kristalles“ sind in Tabelle und Diagramm Werte aufgenommen, die 
durch Erhitzungskurven (unter langsamer Temperatursteigerung) be- 
stimmt worden sind. 


Struktur der Legierungen. 


Die Struktur l4Bt sich aus den Schliffen klar erkennen. Die 
Verbindung firbt sich durch Einwirkung verdiinnter Natronlange 
braun bis schwarz, der Mischkristall @ hingegen bleibt bei dieser 
Behandlung vollkommen blank. Die Legierungen von 0 bis 29.9 
Atom-°/, Be bestehen nur aus eisenreichen Mischkristallen. Dem- 
entsprechend tritt hier auch bei langer Einwirkung heifer Natron- 
lauge nicht die geringste Struktur zutage, dagegen erscheinen auf der 
Schlifflache nach kurzer Atzung mit verdiinnter Salpetersiiure schart 
begrenzte Kristallite: Figur 1, Tafel V. Am Rande sind diese klein, 


im Innern des Regulus erreichen sie sehr betrichtliche GriBe, 3 bis 
g° 
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4mm und mehr im Durchmesser, so daB sie nach der Atzung von 
bloBbem Auge sichtbar sind. 

Der Schliff mit 29.9 Atom-°/, Be zeigt (nach der Atzung mit 
NaOH) im Innern noch kleine Mengen von Eutektikum zwischen 
den Kristalliten. In den peripheren Zonen sind nach dieser Atzung 
feingesiumte, aber liickenlos aneinandergrenzende Kristallite sicht- 
bar: Figur 2, Tafel V. Betrachtet man dieses Photogramm mit der 
Lupe, so erkennt man feine, von den polygonalen Begrenzungslinien 
ausstrahlende Nidelchen. Im Schliff lassen sie sich bei stirkerer 
VergréBerung unschwer als dunkel geatzte Nadeln der Beryllium- 
Kisenverbindung identifizieren. Ihre Entstehung laBt sich .so er- 
kliren, daB sich, wie im Diagramm durch die schrig verlaufende 
Linie e-d angedeutet, die Grenzkonzentration des gesittigten Misch- 
kristalles y bei tieferen Temperaturen etwas nach der Lisenseite 
verschiebt. In der iuBeren, berylliumreichsten Rinde des erstarrten 
Mischkristalles findet daher bei weiterer Abkiihlung eine Abspaltung 
der Verbindung statt, die sich, da das ganze ja bereits fest ist, in 
feinen Nadeln ausscheidet. 

Das Kutektikum, Figur 3, Tafel V, zeigt vollkommen normale 
Struktur, die schwarzen Lamellen der Verbindung sind meist zu 
kleinen Biischeln gruppiert. 

Schliffe mit primiir ausgeschiedener Verbindung, Figur 4 und 5 
(49.4 Atom-°/, Be), geben oft recht hiibsche, an die Maserung des 
Holzes erinnernde Strukturbilder. Die Verbindung scheidet sich 
in flachen, diinnen Balken aus, die Legierung erhalt dadurch eine 
schiefrige Struktur und spaltet leicht in der Richtung dieser Flachen. 
4 und 5 sind an demselben Regulus aber an 2 im rechten Winkel 
zueinander stehenden Schlifflichen aufgenommen, sie illustrieren die 
geschilderte Struktur ohne weiteres. 

Figur 6 (62.0 Atom-°/, Be) gibt eine Stelle des beryllium- 
reichsten Regulus wieder, an der die Platten der Verbindung senk- 
recht zur angeschliffenen Flache stehen. In Figur 5 ist die eutek- 
tische Struktur der Grundmasse noch deutlich zu erkennen, hier 
jedoch bestehen die weiBen Adern fast nur aus dem eisenreichen 
Mischkristall. Zweifellos hat sich das eutektische Strukturelement 
der Verbindung direkt an das primire gelagert. 


Versuchsanordnung. 


Durch Kintragen von zu Pastillen gepreStem Berylliumpulver 
in fliissiges Eisen konnte auch hier ein vollkommen dichter, homo- 
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gener Regulus mit 62 Atom-°/, (21 Gew.-°/,) Be erhalten werden, 
der als Ausgangsmaterial fiir die Verdinnungen diente. Porzellan- 
tiegel und Schutzrohre waren nicht zu verwenden, sie erweichten, 
bevor das Eisen zum Schmelzen kam. Dagegen bewilrten sich solche 
aus Masse ,,Extra P“ der Firma Haldenwanger ausgezeichnet. 

Berylliumreichere Legierungen bei dieser Versuchsanordnang 
zu verschmelzen, erwies sich nicht als giinstig. Wie bei den Le- 
gierungen mit Kupfer zeigte sich auch hier, dab, wenn man mit 
dem Berylliumgehalt tiber die Verbindung hinausgehen will, die 
Schmelzrohre ziemlich stark angegriffen werden. Die dabei in den 
Regulus iibergehenden Verunreinigungen machen die Resultate dann 
nicht mehr einwandfrei. In dem untersuchten Gebiet ist diese EKin- 
wirkung dagegen kaum merklich. 

Das zu den Versuchen verwendete Kruppsche Flufeisen ent- 
hielt als Beimengungen: 


C = 0.07 %,, 
Si = 0.06 ,, 
Mn= 0.10 ,, 
r Ue oot +s 
S =0.012,, 
Cu = 0.015,, 


Die Konzentrationsverinderung der Legierungen durch Abbrand 
betrug durchschnittlich 0.2 Gew.-°/,, sie wurde durch Titration des 
Kisens mit 0.1 n Permanganatlésung bestimmt. 

Die Auflésungsgeschwindigkeit in verdiinnter Schwefelsiure ist 
um so gréBer, je héher der Berylliumgehalt ist. 


Das Verhalten des Berylliums zu den untersuchten Metallen. 


Es bleibt noch die Frage zu beantworten, wie weit sich die 
bisherigen Ergebnisse der Untersuchung in die Regeln und Gesetz- 
miBigkeiten einfiigen, die fiir das gegenseitige Verhalten der Metalle 
in biniren Mischungen allgemein gelten. 

Im System Bervllium-Aluminium bestiitigt sich die Regel von 
Tammann, daB bei der Kristallisation aus biniren Schmelzen die 
Kristalle des héher schmelzenden Elementes mehr von dem Element 
mit dem tieferen Schmelzpunkt zu lésen vermégen als umgekehrt: 

Das héher schmelzende Beryllium bildet einen Mischkristall, 
dessen Sittigungsgrenze bei ca. 7 Gew.-°/, Aluminium liegt. 

Umgekehrt ist das Lésungsvermégen des tiefer schmelzenden 
kristallisierten Aluminiums fiir Beryllium praktisch gleich Null. 








G. Ocesterheld. 


Dagegen ist tiber die Verbindungsfihigkeit des Berylliums aus 
der Regel fiir das chemische Verhalten der Metalle zueinander nichts 
abzuleiten. Die Regel: 


,ein beliebiges Element bildet entweder mit allen Elementen 
einer natiirlichen Gruppe im engeren Sinne Verbindungen, 
oder es geht mit keinem der Gruppenglieder eine Ver- 
bindung ein“? 


welche auch fir die meisten Metallverbindungen zutrifft, kann be- 
treffs des Berylliums ihre Geltung sehr wohl verlieren, da das 
Beryllium nicht zu einer Gruppe im engeren Sinne gehért. Die 
Ausnahmestellung des Be gegentiber den Erdalkalimetallen, wird 
auch dadurch illustriert, daB Mg und Ca mit Al Verbindungen 
bilden, Be aber mit Al keine Verbindung gibt 


Halt man sich ferner vor Augen, da8 im System Beryllium- 
Kupfer im Gebiet von 0 bis 80 Atom-°/, Be 2 Verbindungen 
und 4 verschiedene Reihen von Mischkristallen existieren, daB 
aber anderseits bei Beryllium-Silber das Gebiet von 0 bis 
92 Atom-°/, Be keine Verbindung aufweist und auch sonst 
sehr einfach gebaut ist, so hat man es hier mit einer Ausnahme 
von jener Regel zu tun, denn Kupfer und Silber gehéren zweifel- 
los in eine ,Gruppe im engeren Sinne“. Dies ist um so merk- 
wiirdiger, als gerade die Elemente, die als dem Beryllium am nich- 
sten stehend angesehen werden, die Regel vollkommen bestitigen. 
Magnesium bildet mit Kupfer wie mit Silber je 2 Verbindungen. 
Aluminium bildet mit Silber 2, mit Kupfer wahrscheinlich 3 Ver- 
bindungen. Hs ist allerdings darauf hinzuweisen, daB manche Eigen- 
schaften des Berylliums im metallischen Zustand sich viel mehr 
denen der Metalloide Bor und Silicium nihern, als den entsprechen- 
den von Magnesium und Aluminium. Insbesondere gilt dies fiir Hirte 
und Schmelzpunkt. Auch in der Duktilitét, Farbe und elektrischen 
Leitfihigkeit weichtes von Magnesium und Aluminium vollkommen ab. 
Sucht man in dieser Richtung weiter, ob auch im metallographischen 
Verhalten Anklange an die Ubergangsglieder zu den Metalloiden 
vorhanden sind, so zeigt sich das iiberraschende Resultat, daB sich 
Silicium in seinen Legierungen vollkommen analog verhialt wie Beryl- 
lium. Vergleicht man zu diesem Zweck die Zustandsdiagramme des 
Siliciums mit Aluminium, Kupfer, Silber und Eisen mit den in dieser 


' Tammany, Lebrb. d. Metallographie, p. 228. 
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Arbeit beschriebenen Diagrammen des Berylliums mit diesen vier 
Metallen, so findet man die weitgehendsten Parallelen. 

So bildet z. B. Silicium wie Beryllium mit Aluminium ein einfaches 
Eutektikum, das nur wenig unter dem Aluminiumschmelzpunkt und 
auch auf der Konzentrationsachse sehr nahe bei Aluminium liegt. 

Mit Kupfer bilden die beiden im Vergleich stehenden Elemente 
je 2 Verbindungen und verschiedene Reihen von Mischkristallen. 

Mit Silber tritt fiir beide die Abweichung von der Regel iiber 
die Verbindungsfihigkeit ein, da auch Silicium mit Silber keine 
Verbindung eingeht. In der Lage des Eutektikums und dem Ver- 
lauf der Kristallisationskurven herrscht groBe Ahnlichkeit. 

SchlieBlich ist fiir die Paare Eisen-Beryllium und Eisen-Sili- 
cium su sagen, daB, soweit die bisherigen Untersuchungen bei Kisen- 
Beryllium reichen, auch hier volle Ubereinstimmung herrscht. In 
beiden Systemen liegt der Schmelzpunkt der Verbindung nahe bei 
1450°. Die eutektische Horizontale (Be-Fe 1155°, Si-Fe i1285°) 
reicht nicht bis zum reinen Eisen, sondern endigt in beiden Fillen 
bei 70 Atom-°/, Eisen. Von da ab zieht sich die untere Grenze des 
schmalen Zustandsfeldes ,,Mischkristalle + Schmelze“ zum Schmeiz- 
punkt des Eisens hinauf. 

Um zu entscheiden, wie weit sich dieses Verhalten verfolgen 
laBt, nach dem Beryllium zu den Elementen zu rechnen wire, bei 
denen sich ein Ubergang von metallischen zu metalloiden Kigen- 
schaften vollzieht, ist die Erginzung der bisherigen Ergebnisse, 
sowie die Untersuchung weiterer Berylliumlegierungen beabsichtigt. 


Zusammenfassung. 


Der Schmelzpunkt von 99.5°/,igem Beryllium wird mit dem 
Thermoelement bei 1278° 4+ 5° 


gefunden (Fixpunkte: Nickel 1451°, Gold 1064°, Antimon 631"). 

Aus Haltezeitsbestimmungen ergibt sich, dab die Schmelzwirme 
auBerordentlich groB ist, nach der Crompronschen Regel laBt sie 
sich aus Schmelzpunkt und Atomgewicht zu 


841 cal. pro Gramm (Gold 16.3 cal. pro g) 


berechnen. Beryllium besitzt somit von den Metallen die grébte 
Schmelzwirme. 

Kohlenstoff reagiert leicht mit geschmolzenem Beryllium unter 
quantitativer Bildung von Berylliumcarbid, in gleicher Weise reagiert 
Kohlenoxyd unter Bildung von Berylliumoxyd und -carbid. 
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Beryllium ist in den binéren Schmelzen mit Aluminium, Kupfer, 
Silber und Eisen vollkommen mischbar. Unter Atmosphirendruck 
siedendes Magnesium vermag kein Beryllium aufzulésen. 

Die Ausarbeitung der Zustandsdiagramme der Legierungen mit 
Aluminium, Kupfer, Silber und Eisen ergibt: 

Aus den Schmelzen mit Aluminium scheidet sich keine Ver- 
bindung, sondern reines Aluminium und eine Reihe berylliumreicher 
Mischkristalle aus, deren gesittigtes Endglied 8 Gew.-°/, Aluminium 
enthialt. 

[m System Beryllium-Kupfer existieren zwischen 0 bis 80 Atom-°/, 
Be 2 Verbindungen, Cu,Be und CuBe,, sowie 4 Reihen von Misch- 
kristallen. Die Verbindung Cu,Be, sowie die nach beiden Seiten an 
sie anschlieBende Reihe der @-Mischkristalle zerfallt bei langsamer 
Abkiihlung in die benachbarten Endglieder der Mischkristallreihen 
a und y. Die Gleichgewichtsverhiltnisse dieser Reaktion im festen 
Zustand lassen sich thermisch und mikrographisch in iibereinstim- 
mender Weise festlegen. 

Silber bildet mit Beryllium im Gebiet von 0 bis 92.6 Atom-°/, 
Be keine Verbindung, es kristallisiert Silber und ein beryllium- 
reiches (liber 92 Atom-°/, Be enthaltendes) Strukturelement aus den 
Schmelzen. 

Bei Beryllium-Eisen konnte eine Verbindung nachgewiesen wer- 
den, deren Zusammensetzung wahrscheinlich FeBe, ist. AuBerdem 
findet sich in dem untersuchten Gebiet eine Reihe von Mischkristallen, 
die sich von 0 bis maximal 29 Atom-°/, Be erstreckt. Fiir den ge- 
siittigten Mischkristall ist die Temperatur der magnetischen Um- 
wandlung um 144° herabgesetzt. 

Nach dem vorliegenden Material zeigt Beryllium in seinen Le- 
gierungen eine weitgehende Analogie mit Silicium. 


Herrn Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. G. Tammann spreche ich fir sein 
Interesse und die vielfachen Ratschlige, mit welchen er diese Arbeit 
gefirdert hat, meinen besten Dank aus. In gleicher Weise bin ich 
Herrn Dr. R. Vocren zu Dank verpflichtet. 


Gdéttingen, Institut fiir physikalische Chemie, Mai 1916. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juni 1916. 









M. Rozsa. Ausscheidung u. Thermometamorphose der Zechsteinsalxe usw. 


Uber die Ausscheidung und Thermometamorphose 
der Zechsteinsalze Bischofit, Kainit und Astrakanit. 


Von M. Rozsa. 
Mit 1 Figur im Text. 


Die aus primirem Kainit vorausgesetzte Entstehung der car- 
nallitischen Kalisalzlager, in Verbindung mit der sekundiren Hin- 
wirkung von Chlormagnesia, ist zuerst von ARRHENIUS-LACHMANN! 
erértert worden. Neuerdings hat JANreckE? diese Erklirung wieder 
aufgenommen, indem er die Hauptausscheidung kaliumhaltiger 
Salze ebenfalls in der Bildung von Kainit findet, und zur Erklirung 
der vorhandenen, bedeutenden Carnallitmassen die giinzliche Hin- 
trocknung der Mutterlauge und die Bildung eines hangenden 
Bischofitlagers voraussetzt. Einwehende feine Tonteilehen, her- 
rihrend von der umgebenden Wiiste, hitten dann dieses Lager 
mit der schiitzenden Hiille des Salztons bedeckt. Unterhalb 117°, 
also bei etwa 8500 m Tiefe, in welehe daher die Kalisalzlager ge- 
sunken wiren, hatte sodann ein vollstiindiges Schmelzen des Bischofits 
und durch das Eindringen dieser Schmelze in die tiefer liegenden, 
sekundir bereits zu MHartsalz und Langbeinit umgewandelten 
Schichten die Bildung der carnallitischen ng a stattgefunden. 

Die Voraussetzung des allgemeinen /Sinkens der Zechstein- 
kalisalzlager bis 8500 m Tiefe, und zur Erklirung des Hangend- 
Hartsalzes sogar bis 5000 m Tiefe, muf erst geologisch begrindet 
werden. Die Annahme des Bestehens von Bischofitlagern und die 
Beteiligung derselben an den spiteren Umwandlungsvorgiingen 
kann jedoch bereits abgelehnt werden. 

Bekannterweise laBt sich der Salzton in drei Teile gliedern.* 
Der liegende Teil ist ausgeprigt geschichtet und es kommen in dem- 


1 ARRHENIUS-LACHMANN, Die physikalisch-chemischen Bedingungen bei der 
Bildung der Salzlagerstiitten usw. 1912. 

2 JAnEecKE, Die Entstehung der deutschen Kalisalzlager, 1915. 

3 W. Brurz, Uber die chemische Zusammensetzung der StaBfurter Salz- 
tone, Z. anorg. Chem. 68, 91. Vgl. auch H. Precut, Chem.-Ztg. 1882. 
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selben sowohl anhydritreiche hirtere Schichten, als auch tonreiche 
weichere Lagen vor.  Polyhalitische Schichten, die sich un- 
mittelbar dem Hauptsalzlager anschlieBen, konnte ich an mehreren 
Stellen nachweisen. Aus den Werken Berlepsch, Glickauf- 
Sondershausen und Bleicherode mitgebrachte Proben ent- 
hielten 30 bis 60°, Polyhaht. Im Werke Burbach kommt der 
Polyhaht, mit dem Hartsalz wechsellagernd, in auskeilenden, bis 
25 em méachtigen Binken vor, die aus etwa 60°/, Polyhalit und 
30°), Anhydrit zusammengesetzt sind.? 

Der Anhydritgehalt anhydritisch-toniger Schichten im Liegend- 
Salzton steigt stellenweise bis auf 85°/,, wihrend der hangende 
Salzton durchaus magnesitreich (30 bis 75°/, MgCO 3) ist. In der 
mittleren sandreichen und in der oberen magnesitreichen Stufe 
des Salztones fanden ZIMMERMANN, BEcK u. a. eine gréBere Anzahl 
von Fossilien, und zwar Gervilha, Liebea, Schizodus, Brachiopoden 
und chondritesartige Tange. 

Wenn der Ton und Sandgehalt des Salztones auch mit iolischer 
Staubzufuhr verbunden war, so kann der Gehalt und die Verteilung 
des Anhydrits in demselben doch als sicherer Beweis angenommen 
werden, da’ es im Anfangsstadium der Salztonbildung noch zu 
sedimentiiren Ausscheidungen fremder Zufliisse kam. Bereits der 
unregelmibig groBe Steinsalz- und Anhydritgehalt des Hauptsalz- 
lagers mu ahnlichen Zufliissen zugeschrieben werden. Der im 
oberen Teile des Salztones vorkommende Magnesit ist wieder mit 
Recht als erster Absatz des neu entstandenen Binnenmeeres zu _ be- 
trachten. 

Es kann unter solechen Umstiinden die Annahme, daB sich 
unmittelbar iiber dem angeblichen Bischofitlager zahlreiche An- 
hydritschichten ausbilden konnten, und dann von neueinbrechendem 
Meerwasser bedeutende Mengen des Magnesits ausgeschieden wurden, 
ohne daB sich hierbei der Bischofit giinzlich aufgelést hatte, nicht 
aufrechterhalten werden. 

Die Voraussetzung der primiren Kainitausscheidung hat dem- 
gegeniiber schwerwiegende Beweise fiir sich, da bereits nach den 
Kristallisationsschemata Vant Horrs die Kainitausscheidung sich 
kaum umgehen liBt.2 Schon im Jahre 1912, also waihrend meines 


-1 K. Beck, Petrographisch-geologische Untersuchung des Salzgebirges an 
der oberen Aller usw. Z. prakt. Geologie, 1911. 
* Kali, 1913, Heft 6, S. 144, Z. anorg. Chem. 91, 300. 
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Aufenthaltes in StaBfurt, wurden zur Klirung dieser Frage, im An- 

schlu8 einer brieflichen Erkundigung JAnecxsrs, zahlreiche Analysen 

ausgefiihrt (Tabelle 1). 
Tabelle 1. 





Auf | Mol. 


Gefunden Daraus berechnet Carnallit 
kommen 
MgCl, MgSO, | Carnallit Kieserit Mol. 
JAR io arn aeaaet °/ "lo Kieserit 
Carnallit bei der J-Bank | 30.1 1.9 87.9 2.2 0.05) 
Grauer Carnallit unter der | ' 

I ei ks ee 1.8 71.2 2.1 0.059 
Carnallit unter der L-Bank | 32.3 | 1.4 94.4 1.6 0.034 
Carnallit iiber der M-Bank | 28.8 | 3.7 84.0 4.3 0.103 
Carnallit zwischen der M- | 

und N-Bank ..../ 27.8 | 2.3 81.2 2.6 0.064 
CarnallitunterderO-Bank | 31.6 | 2.5 92.3 2.9 0.063 
Carnallit iiber der O- Bank | 32.8 | 0.4 96.0 0.5 0.010 
Carnallit bei der G-Bank | 25.8 10.1 75.3 11.6 0.310 
Carnallit bei der H-Bank 28.4 | 2.7 83.0 3.1 0.075 


Im Falle der Umwandlung primiir abgelagerten Kainits mibte 
eine innige — theoretisch iquimolekulare — Vermengung von Car- 
nallit und Kieserit vorhanden sein. Die Analyse dieser carnallitischen 
Schichten ergab demnach kein bestitigendes Resultat. Auch kann 
die Annahme einer Absonderung des Kieserits vom entstandenen 
Carnallit nicht in Betracht kommen, da der gréBte Teil des Kieserits 
in regelmaiBig kontinuierlichen, differenzierten Schichten vorkommt. 
Es miissen daher diese Carnallitschichten, auf Grund der chemischen 
Analyse und der Lagerungsverhiltnisse, als primaire Ablagerungs- 
produkte angenommen werden. 

Die Annahme der primiren Kainitausscheidung und deren 
weitere Umwandlung zu Hauptsalz schlieBen die Analysen der 
Durchschnittsproben ebenfalls aus. Der Carnallitgehalt des Haupt- 
salzes erreicht nimlich mehr als den doppelten Wert der theoretisch 
erforderten Mengen.? 

Tabelle 2. 





Carnallit bei der 





| Schichtkomplexe nals 

| BC C-D D-E G-H G i 
Carnallit ..., 209 | 36.2 28.3 39.8 75.3 83.0 
Kieserit....;| 136 | 15.6 TS aa 11.6 3.1 





1 Kali, 1913, Heft 10, 8. 242. 
2 Z. anorg. Chem, 94, 92. 
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[m 14 bis 18m starken Lager des kieseritischen Carnallit- 
halits ist der durchschnittliche Kieseritgehalt ebenfalls stets kleiner, 
als es aus sekundir umgewandelten Kainit-Kieseritschichten bzw. 
sylvinisch-kieseritischen Langbemitschichten zu erwarten wire. Die 
Resultate der diesbeziiglich ausgefiihrten Analysen sind in Tabelle 2 
mitgeteilt.! 

Auch in diesen Lagerteilen tritt der Kieserit oft in gesonderten 
Lagen auf, weshalb in den Gemengen des Carnallits und Kieserits 
der Prozentgehalt des letzteren zumeist bedeutend unter dem theo- 
retisch erforderten Wert zuriickbleibt. 

Im Lager des carnallitischen Nieserithalits (Fig. 1) tritt der 
Kieserit in Vordergrund (etwa 27°/, Kieserit und 14°/, Carnallit). 
Die Analyse carnallitisch-kieseritischer Schichten dieses Lagerteiles 
ergibt zwar oft Resultate, die anschemend einem kainitisch-kiese- 
ritischen Ausscheidungsprodukt bzw. seinen Thermoprodukten ent- 
sprechen kénnten, es kommen jedoch kieseritarme Carnallitschichten 
auch in diesem Lagerteil vor. 

Die Kliminierung der Kainitausscheidung und das frihzeitige 
Auftreten des Carnallits erfolgten hauptsichich durch den ge- 
steigerten Chlormagnesiagehalt der eintrocknenden Laugen. Bereits 
die Zusammensetzung der kieseritischen Ubergangszone liefert Be- 
weise dafiir?, daB sich kein einfacher, isotherm und sukzessiv kon- 
tinuierlich verlaufender EimtrocknungsprozeB vollzog, sondern dab 
auch bedeutende ‘’emperaturverinderungen, Zufliisse, Vermengungen 
und Uberlagerungen von Laugen verschiedener Zusammensetzung 
und verschiedenen Eintrocknungsstadiums, als auch Lokalisationen 
der sittigenden Konzentrationsstréme, mitgewirkt haben. 

Diskontinuititen, die hauptsichlich mit Verschiebungen der 
Beckengestaltung im Eintrocknungsgebiet verbunden waren und 
infolae der Uberlagerungen von Laugen verschiedenen Eintrock- 
nungsstadiums entstanden sind, kénnen im Werrasalzgebiet, als 
auch in den jiingeren Kalisalzlagern mehrfach angetroffen werden.* 

Es nahm infolge aihnlicher Vorgiinge der Chlormagnesiagehalt 
eintrocknender Laugen wesentlich zu und in den tieferen Teilen 
des zusammenschrumpfenden Laugengebietes konnten sich leicht 


' Der von mechanisch beigemengter Chlormagnesialauge entstandene 
Uberschu8 an Chlormagnesium wurde bei den Analysen der carnallitischen 
Proben bzw. Angabe der Mineralprozente zumeist in Abrechnung gezogen. 

® M. Rozsa, Uber den organischen Aufbau der StaBfurter Salzablage- 
rungen, Berlin, 1914, 8S. 12—16. 

* Z. anorg. Chem. 88, 321. 
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vinhalit (Hantsale, 


M-1:400/ 


langbernit. 


Vanthoffitlowelt 


Vanthoffit 


/MitSpuren der nachfolgenden 
sehundaren Salze./ 


I. Die Gliederung des StaBfurter carnallitischen Mutterlagers (M = 1: 600) 





Il. Die. Gliederung im sekundér umgewandelten Lagerteil. 
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chlormagnesiareiche Bodenlaugen: ansammeln. Hierdurch tritt ein 
friihzeitiges Uberschreiten des Existenzgebietes der Kainitausschei- 
dung em, da auch die eventuell kainitischen Ausscheidungsprodukte 
hoherer Laugenschichten bei der Ablagerung in Carnallit und Kieserit 
umgewandelt wurden. 

is wire giinzlich verfehlt aus jenen schematischen Vorstellungen 
des Eintrocknungsprozesses, welche bei festgesetzter Temperatur, 
bel sukzessiv kontinuierlichem Verlauf und ginzlicher Entfernung 
vorangehender Ausscheidungsprodukte aufgestellt wurden, weit- 
vehende Schliisse zur Erklirung der quantitativen Verhialtnisse der 
Kalisalzlager zu ziehen. Bereits Van’rt Horr warnte vor dibnlichen 
Versuchen und behauptete, daB nicht einfache Einengung eines 
\Meerwassers die Salzlager bildete.! 

Die Theorie der Ausbildung von Bischofitlagern und der Be- 
teiigung derselben an den spiteren Umwandlungsvorgingen mub 
unter allen Umstiinden ausgeschaltet werden, da die primire Ent- 
stehung des etwa 16 m miichtigen Hauptsalzes und somit der Haupt- 
menge des Carnallits auBer Zweifel steht. Hierdurch wird auch 
jene Annahme, da die Hartsalzlager durch das Sinken der ur- 
spriinglich kainitischen Kalisalzlager bis 2000m Tiefe (72°) und 
durch das bereits erwaihnte teilweise Zusammenschmelzen der 
kainitisehen und carnallitischen Lagerteile entstanden sind, eben- 
falls gegenstandslos. Bereits die normalen Schichtungsverhiltnisse 
der Hartsalzlager wiirden mit einem ahnlichen Schmelzvorgang 
gesonderter Lagerteile nicht verembar sein. 

Das StaBfurter Hartsalzlager besteht in der Regel bis zum Salzton 
aus Hartsalz und ist durch kein Hangend-Hauptsalz erginzt. Nur 
infolge der tektonischen Einkeilung des Hartsalzes in das carnal- 
litische Mutterlager wurden stellenweise Gemenge des Hauptsalzes 
zwischen dem Hartsalz und Salzton eingeschoben (IV. Hauptsohle, 
4. Firstensohle bei RiEDEL). 

Der bei 167.5° eintretende rein. thermale Zerfall des Carnallits 
und die in Verbindung mit den statischen Druckverhiltnissen tek- 





' Van’ Horr, Zur Bildung der ozeanischen Salzablagerungen, II. Heft, 5.42. 

* Serpt, Betrige zur Morphologie und Genesis der permischen Salzlager- 
stiitten Mitteldeutschlands, Zeitschr. d. deuischen Geolog. Ges. 65 (1913). 

' Van’r Horr, Untersuchungen iiber die Bildungsverhaltnisse der 
ozeanischen Salzablagerungen usw. Herausgegeben von PRECHT und COHEN, 


1912, S. 19. 
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tonischer Vorgiinge erfolgte Ausquetschung der  entstandenen 
Schmelze* ergeben nach Van’r Horr® 75°), festes Kaliumehlorid. 

,,Die abgetrennte Schmelze wiirde bis 116° abgekiihlt zur Car- 
nallitbildung fithren, unter Zuriicklassung einer Schmelzé von der 
Zusammensetzung MgCl,.6H,O.0.025 KCI, die sich dann wieder 
abpressen lieBe.* 


Bei diesem von Van’t Horr angegebenen speziellen Pressungs- 
vorgang wiirde daher der thermale Zerfall des Carnallits, auber 
den angegebenen 75 °/, festen Kaliumchlorid, noch 75°), geschmolzenes 
Magnesiumcehlorid (mit nur kaum 1°, KCl vermengt) und 25° 
unverinderten Carnallit ergeben. 

Bei teilweiser Entwiisserung sinkt der Schmelzpunkt des Car- 
nallits, wihrend die Menge des fest ausgeschiedenen Chlorkaliums 


0 


zunimmt. Schreitet die Entwiisserung so weit, da die Schmelze 
sich véllig in Magnesiumchloridtetrahydrat und Chlorkalium zer- 
legt, so findet ein vollstaindiger Zerfall des Carnallits statt. 

Der Verlust des Hartsalzlagers an Chlorkalium ist in Stafifurt 
bedeutend geringer!, als es nach der angegebenen Gleichung des 
thermalen Zerfalis zu erwarten wiire. Andererseits kommt in den 
Spalten des StaBfurter Hartsalzlagers Carnallit fast nie vor, wo- 
gegen Sylvin und Steinsalz stets vorhanden sind. Das Auspressungs- 
produkt diirfte daher keine Schmelze rein thermalen Vorganges 
sein, sondern es mubten, bei entsprechender Erniedrigung der Zer- 
setzungstemperatur, gesittigte Laugen hydrothermaler Vorgiinge 
ausgepreBt werden. 

Natiirlich konnten sich an jenen Stellen der Carnallitlager, wo 
die Bedingungen des rein thermalen Zerfalles erfillt waren, anch 
rein thermale Zersetzungs- und Umwandlungsprozesse abspielen. 
Da jedoch die Zirkulation der internen und eingedrungenen Laugen 
sich ebenfalls in die Richtung des thermalen Auspressungsvorganges, 
nimlich nach Stellen kleineren Druckes richtete, iiberging die ther- 
male Umwandlung zumeist in jene erwihnten Gleichgewichts- 
verinderungen abgelagerter Salze, die sich infolge von 
Laugeneinwirkungen, im Sinne der Van't Horrschen An- 
gaben? unter 167.5° hydrothermal rickgingig ausbilden 
kénnen. Auch die erwihnten und Ortlich verschiedenen quanti- 
tativen Verhiltnisse der Hartsalzbildung deuten auf Umwandlungs- 
temperaturen, die zwischen 72° und 167.5° gesucht werden miissen. 


1 Z. anorg. Chem. 94, 92. 
* Van’r Horr, Zur Bildung der ozeanischen Salzablagerungen, I. Heft, 5.8i. 
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Die Bedingungen der Carnallitbildung aus gesittigten Lésungen 
des Kahum- und Magnesiumchlorids sind nach Van’t Horr mit 
dem Temperaturwechsel sehr verschieden. Bei etwa 100° tritt der 
Carnallit innerhalb folgender Grenzen auf: 


100H,O 14.2MgCl, auf etwa 0.4KCI gibt schon Mg(Cl,.6H,O 
100H,O 10.8 MgCl, ,, ,, 0.4KCI _,, » KCI 


Die Verhiltnisse bei 25° sind in folgendem angegeben: 


1OOH,O 10.5MgCl, auf etwa 0.2KC1 gibt schon MgCl,.6H,O 
100H,O 9.9MgCl, ,, °,, 02KC) |; ,, KCl 


Die sukzessive Temperaturabnahme ausgepreBter heiBer Laugen 
konnte daher mit Sylvinausscheidung verbunden sein. 

Ahnlich verhielten sich auch die Schmelzen rein thermaler 
Zersetzung, da die Léslichkeit von Chlorkalium sich folgenderweise 
gestaltet ?: 

129.9°, 100H,O 16.7MgCl, 0.60 KC] 
144.8°, 100H,O 16.7MgCl, 1.67 KCl 
153.69, 100H,O 16.7MgCl, 2.50 KCl 
167.59, 100H,O 16.7MgCl, 4.17 KCl 


Als Bedingung mu indessen die Annahme aufgestellt werden, 
daB in Fallen der rein thermalen Sylvinausscheidung die Riickbildung 
zu Carnallit durch die fortgesetzt andauernde Auspressung vor- 
handener Schmelzen vermieden wurde. Als Endprodukt dieser 
Schmelzen tritt schlieBlich der Bischofit auf. 

Nicht nur die quantitativen Verhaltnisse der StaBfurter Hart- 
salzbildung und die mit Steinsalz und Polyhalit ausgefillten Spalten 
des Hauptanhydrits liefern Beweise dafiir, daB bei den thermalen 
Umwandlungsprozessen an vielen Stellen auch Laugen titig waren, 
sondern auch die Mannigfaltigkeit der Umwandlungsvorginge im 
Hauptsalz gibt hierzu AnlaB. So kénnen z. B. in denselben Hori- 
zonten des Hauptsalzes Langbeinitlager (Hohenzollern) und an- 
hydritische Sylvinhalitlager (Bleicherode) angetroffen werden, deren 
Entstehung ohne Laugeneinwirkung kaum zu erkliren wire. 

Die Entstehung kieseritfreier hangender Carnallit- und Syl- 
vinitschichten im Werrasalzgebiet kann durch interne Schmelz- 


‘ Van’r Horr, Untersuchungen iiber die Bildungsverhiltnisse der 
ozeanischen Salzablagerungen usw. Herausgegeben von PRECHT und COHEN, 


1912, S. 27. 












Ausscheidung und Thermometamorphose der Zechsteinsalze usw. 49 


vorginge und posthume Ablagerung aus ausgepreften Schmelzen 
nicht erklart werden. Vor allem schlieBen die Lagerungsverhiiltnisse 
diese Voraussetzung aus, da im Halitcarnallitlager auch Uberreste 
stiirkerer, kontinuierlicher Salzbiinke vorkommen (Alexandershall), 
die in Verbindung mit den statischen Druckverhiltnissen infolge 
lokaler Deformationen entstanden sind. 

Nach friiheren Mitteilungen! erfolgte die Uberflutung vor- 


handener Laugen, sowohl im unteren als auch im oberen Werralager, 
infolge der verinderlichen Bodengestaltung des Eintrocknungs- 
gebietes, in mehreren Fraktionen und der Eintrocknungsprozei 
gelangte hierbei zu rezidiven Ausscheidungen des Carnallits, welche 
durch die Steinsalzausscheidungen tiberflutender Laugen voneinander 
getrennt sind. Es wanderten demnach mit der Bodengestaltung 
auch die chlormagnesiareichen schweren Laugen des Eintrocknungs- 
gebietes und sammelten sich in den entstandenen tieferen Becken- 
teilen, weshalb an diesen Stellen die periodische Entstehung von 
Sattigungszonen fiir Carnallit gegeben war. 

Innige Gemenge des Carnallits und Kieserits sind im Werre- 
gebiete nicht vorhanden. An der Berihrungsfliche des Carnallit- 
und Halitgesteines tritt in kontinuierlichen Streifen weiber, sehr 
triiber Sylvin auf, der stellenweise auch etwas tiefer eimragt und 
mit teilweise zerfressenem Carnallit vermengt ist. Der Sylvingehalt 
der Carnallitlager stammt fast ausschlieBlich von diesem Sylvin 
her. Die mit den Carnallitlagern kongruenten michtigen Sylvinit- 
lager enthalten bereits 40 bis 60°/, Steinsalz und kénnen als typische 
3eispiele der durch steinsalzgesittigte Laugen verursachten Hydro- 
metamorphose des Carnallits gelten. Eingedrungene Teile des 
unteren kieseritischen Sylvinhalits kommen in denselben in kainiti- 
siertem Zustande vor (Neuhof b. Fulda). 

Die Ansammlung chlormagnesiareicher Laugen in den tieferen 
Beckenteilen konnte mit der periodischen Eliminierung der Kieserit- 
ausscheidung verbunden sein, da nach den Angaben Van’r Horrs 
die bis zur Carnallitausscheidung gesiittigten Laugen bedeutende 
Mengen des Kieserits in der Lésung enthaltem kénnen (bei 25° 0.73 M, 
Kieserit, 0.18 M. Steimsalz und 0.18 M. Chlorkalium auf 7.8 M., 
Bischofit).2, Erst in den héheren Horizonten dieser Carnallitlager 
erscheinen daher die periodisch auftretenden Mieseritschichten 
(Neuhof). 


1 Z. anorg. Chem, 88, 323. 
2 Van’ Horr, Zur Bildung der ozeanischen Salzablagerungen, II, Heft, 5.40. 
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Die Zwischenphase der kainitischen Hydrometamorphose kann 
in den sekundiér umgewandelten Hauptsalzlagern nur an manchen 
Stellen und nur im Sinne vorausgesetzt werden, daB diese Kainiti- 
sationsprozesse infolge des Mangels an sulfatreichen Laugen und 
im Gegensatz zu den vollstiandigen Kainitisationsvorgiingen der 
Hutsalze zumeist nur unvollstindig verliefen.! 

Die sekundire Entstehung der Salze Langbeinit, Loeweit 
und Vanthoffit verdient besondere Beachtung. 

Bei konsequenter Durchfihrung der Theorie rein geothermaler 
Umwandlungen miBte die Annahme gemacht werden, dab der 
Langbeinit infolge geothermaler Pressungsmetamorphose aus den 
entsprechenden Gemengen des Carnallits und Kieserits entstanden 
ist. Die Entstehung des Langbeinits aus primir abgelagertem 
Kainit, nach Erwiirmung dieser Schichten bis 83°, hat nach der 
berei(s erérterten Unwahrscheinlichkeit des Bestehens von _pri- 
miirem Kainit in der Zone des kieseritischen Carnallithalits wenig 
fiir sich, 

Das Schmelzen des Kainits vollzieht sich nach folgenden Ge- 
wichtsmengen*: 

100 g Kainit + 1.2 g Stemsalz = 33 g Langbeinit 


5 


16 ¢ Sylvin + 22 g Kieserit + 31 g Lésung. 

Die quantitativ chemische Untersuchung langbeinithaltiger 
Schichten vom StaBbfurter Lager ergab nur in einzelnen Fallen ihn- 
liche Resultate.. Auch jene Ausdehnung der Langbeinitlager, welche 
auf Grund der angenommenen Eintrocknung reinen Meerwassers, 
bzw. nach der thermalen Umwandlung des primiren Kainits zu 
erwarten wire (etwa 20 m), kann diuBerst selten aufgefunden werden, 
da die Michtigkeit der Langbeinitlager zumeist nur einige Meter 
betrigt. 

Ns muf demnach zur Erklirung der Langbeinitbildung, im 
Sinne friiherer Erérterungen, die geo-hydrothermale Umwandlung 
entsprechend zusammengesetzter carnallit-kieserithaltiger Schichten 
angenommen werden: 


2KC1. MgCl, .6H,O + 83MgS0,. H,O + Lauge —> K,Mg,(SO,); 
+ 3MgCl, + Lauge 


1 Z. anorg. Chem, 94, 94. 
* JAnecke, Die Entstehung der deutschen Kalisalzlager, 1915, S. 51. 
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Verschiebungen der Umwandlungsgrenze kommen hiufig vor. 
So verdraingt der Langbeinit stellenweise den kieseritischen Sylvin- 
halit auch im eigentlichen Hartsalzlager (Hohenzollern), wihrend 
an anderen Stellen derselbe nur schwach vertreten ist und die Zu-- 
nahme des Sylvingehaltes den Abbau bis in das posthum um- 
gewandelte Lager des kieseritischen Carnallithalits erméglicht. An 
Stellen, wo sich kieseritarme Carnallitmassen zusammengehiiuft 
haben, tritt als sekundires Umwandlungsprodukt gewéhnlich Sylvin 
auf, wihrend in jenen angrenzenden Teilen des Lagers, wo infolge 
der Differenzialdrucke mechanische Entmischung des _plastischen 
Carnallits und Zunahme des Kieseritgehaltes erfolete, hiufig der 
Langbeinit in den Vordergrund tritt. 

Das Auftreten des Langbeinits in Stérungszonen des Hartsalz- 
lagers wurde bereits in friiheren Abhandlungen beschrieben.! 

Das Bestehen von kainitischen Zwischenprodukten und. die 
nachtriglich erfolgte thermale Umwandlung derselben war stellen- 
weise auch im kieseritischen Carnallithalit méglich.? 

Wiahrend die Schichten des kieseritischen Halitcarnallits in 
den thermal und hydrothermal umgewandelten Lagerteilen zumeist 
zu Hartsalz umgewandelt wurden und der Langbeinit in den hangen- 
den Partien des sekundir umgewandelten kieseritischen Carnallit- 
halits — zwischen den Leitsalzbinken G und I — aufzufinden ist, 
kommen die Salze Vanthoffit und Loeweit stets in den sekundiir 
umgewandelten Schichten des carnallitischen lNieserithalits und 
des kieseritischen Carnallithalits — bis zur Leitsalzbank G — 
vor (Fig. 1). 

Die Hauptmenge des Vanthoffits tritt, unregelmiBig in gréBeren 
und kleineren Nestern verteilt, zumeist in der Zone des carnalli- 
tischen Kieserithalits auf. In den _ liegendsten Schichten des 
kieseritischen Carnallithalits verdringt ihn oft der Loeweit und 
etwas héher erscheint schon der Langbeinit. Gegen das Hangende 
des sekundir umgewandelten kieseritischen Carnallithalitlagers be- 
trigt der Langbeinitgehalt stellenweise 25 bis 30°/, der Mineral- 
bestandteile. 

Die in den sekundir umgewandelten Lagerteilen festgestellte 
sukzessive Entwicklung der Salze Vanthoffit, Loeweit, Langbeinit, 
Sylvin-Kieserit (Hartsalz) steht mit der im Mutterlager beobachteten 





1 Z. anorg. Chem. 88, 327. 
® FOLprTani K6zibny, 1915, 8. 3038—304. 
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sukzessiven Zunahme an Carnallit (Chlormagnesium) und Abnahme 
an Kieserit unbedingt im Zusammenhange.? 

Ks kommen jedoch Ausnahmen von diesem angegebenen Profil 
«der sekundér umgewandelten Lagerteile sehr oft vor. Abgesehen 
von den tektonischen Stoérungen der Schichtungsverhiltnisse, fehlt 
an vielen Stellen dieses oder jenes Glied. Stellenweise werden die 
Vanthoffit-Loeweit-Langbeinitlager durch Steinsalzlagen vertreten, 
die neben etwas Sylvin und Kieserit nur Spuren anderer Salze ent- 
halten. Vertaubungen auf Kali- und Magnesiasalze sind in dieser 
Zone auch nicht selten. Es gibt hierfiir jener bereits in friiheren 
Abhandlungen angegebene Umstand, daB die chemischen und dyna- 
mischen Bedingungen der Ortlich bestandenen Gleichgewichts- 
zustinde auch bei kleinen Entfernungen sehr veranderlich sein 
konnten, geniigende Erklarung. 

Es kann bei jenen Umwandlungsvorgiingen, als die Hydro- 
metamorphose des carnallitischen LKieserithalits zuerst bei ver- 
hiltnismiBig niedrigeren ‘lemperaturen begann, der Astrakanit als 
sekundires Zwischenprodukt in Betracht kommen. Bei etwa 59.5° 
Temperatur®? und Auspressung der entstandenen Lauge wandelt 
sich der Astrakanit in Vanthoffit und Loeweit um, welch letzterer 
jedoch bei etwa 110° unbestindig wird und sich in Vanthoffit und 
Kieserit zerlegt.® 

Ahnlichen Schmelzvorgiingen primiren Astrakanits schreibt 
JANECKE die Entstehung der sekundiren Salze Vanthoffit und Loeweit 
zu. In der entsprechenden Zone des carnallitischen Kieserithalits 
kénnen aber weder der Astrakanit noch die Salze Vanthoffit und 
Loeweit angetroffen werden. Es hatte demnach, bei der voraus- 
gesetzten Einwirkung herabsinkender Chlormagnesiaschmelzen, fol- 
‘gende Umwandlung stattfinden miissen: 


Na,SO,. MgSO, + MgCl, > 2NaCl + 2MgSO, 


Mit der Annahme bedeutenderen Chlormagnesiagehaltes der 
eintrocknenden Laugen, bzw. chlormagnesiareicher Bodenlauge, die 


1 Van’r Horr, Zur Bildung der ozeanischen Salzablagerungen, I. Heft, 8.81. 

* Die Bildungstemperatur der sekundiren Salze war je nach den G6rtlich 
bestandenen physikalisch-chemischen Umstinden der Gleichgewichtszustande 
jedenfalls eine wesentlich verinderliche. Infolge der Auspressung von Um- 
wandlungsprodukten war der DruckeinfluB bei einseitigem Druck der gréBte, 
und konnte stellenweise zur Abnahme der Umwandlungstemperaturen wesent- 
lich beitragen. 

* JAneckE, Die Entstehung der deutschen Kalisalzlager, 1915, S. 47. 
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ich zur Erklirung der frihzeitigen Carnallitausscheidung voraus- 
setzte, war jedoch die Eliminierung der primiiren Astrakanitbildung 
bereits verbunden. Die Salze Vanthoffit und Loeweit (in Spuren 
auch Glaserit), als auch der Polyhalit dieser Lagerteile, muBten 
demnach infolge jener erérterten Gleichgewichtsverinderu gen 
(Hydrothermalmetamorphose) abgelagerter Salze des carnallitischen 
Kieserithalits und des kieseritischen Carnallithalits entstanden sein, 
die durch die Einwirkung interner und eingedrungener Laugen 
verursacht wurden.! 

Es bedarf noch jene Hypothese der Besprechung, da8, wenn 
sich die primiren Salze qualitativ tatsichlich im Sinne des kon- 
tinuierlichen Eintrocknungsprozesses von normalem Meerwasser ent- 
wickelt haitten und nur die Bildung von Bischofitlagern eliminiert 
wird, ob in diesem Falle mit der Annahme einer stellenweise und 
noch vor der carnallitischen Umwandlung erfolgten Auspressung 
der eingesickerten chlormagnesiareichen Endlaugen geholfen wire.* 
Nach dieser Annahme hitten sich demnach die urspriinglich 
kainitischen Kalisalzlager nur’ stellenweise carnallitisch verindert 
und an den iibrigen Stellen miBten unter dem _ kieseritreichen 
Hangend-Carnallit Hartsalz, Langbeinit, Loeweit und Vanthoffit 
anzutreffen sein. 

Die eingehende Priifung der tatsiichlichen Schichtungsverhilt- 
nisse und der Zusammensetzung konnte auch diese Annahme nicht 
bestitigen. Das etwa 16m starke Hauptsalzlager ist, wie ich dies 
bereits ausfiihrte, bestimmt ein direktes Ausscheidungsprodukt. Da 
die Hartsalzlager — abgesehen von den tektonisch verursachten 
Verinderungen — an den meisten Stellen bis zum Salzton einheitlich 
ausgebildet und regelmiBig geschichtet vorkommen, und ein giinz- 
liches Zusammenschmelzen des angenommenen Hangendcarnallits 
mit liegenden Kainitschichten kaum stattgefunden hat, miiBte 





1M. Rozsa, Die sekundiren Umwandlungsvorginge des Kaliumhaupt- 
salzes, Féldtani Kézlény, 1915, 8. 302. 

2 Einschliisse von chlormagnesiareichen Laugen kommen auch im Stein- 
salz vor (in der kieseritischen Ubergangszone des StaBfurter Kalisalzlagers 
stellenweise bis 2°/,). Beim LEinsickern chlormagnesiareicher Mutterlauge 
konnte der Kainit nicht bestandig sein, da seine Ausscheidung eben nur jeneni 
Kristallisationsgang entspricht, bei welchem das Ausgeschiedene von der Mutter- 
lauge ginzlich abgetrennt wurde, Was die stellenweise gleichmaBig verteilten 
' chlormagnesiahaltigen Laugeneinschliis:e der Kalisalzlager anbelangt, so diirften 
dieselben teilweise aus den sekundir umgewandelten Lagerteilen herstammen. 
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auch noch die weitere Annahme gemacht werden, daB die Umwand- 
lung des Hangendearnallits sich hauptsichlich in jenen Lagerteilen 
volizog, die in ihren unteren Schichten carnallitisch nicht umgesetzt 
wurden. 

Weitere Beweise gegen die Annahme astrakanit- und kainit- 
haltiger Normalablagerungen und gegen die letztbesprochene 
Moglichkeit der Umwandlungsvorginge ergibt auch die Zusammen- 
setzung jener Schichten, welche unter dem carnallitischen Kieserit- 
halit liegen (Fig. 1). Bereits in dieser kieseritischen Ubergangszone 
treten niimlich Carnallitschniire und Carnallitnester auf, deren hiufig 
kieseritfreie Zusammensetzung die Entstehung derselben aus Kainit 
kaum zuliBt. Mit der Annahme von Ausscheidungen aus herab- 
sickernden Chlormagnesiaschmelzen kann das Vorkommen von 
Carnallit und Sylvin in dieser 34 m starken Schicht, unter der Zone 
des Vanthoffits bzw. des vorausgesetzten Astrakanits, bei der teil- 
weise regelmibigen Schichtung des Carnallits und bei dem zonaren 
Vorkommen von Carnallitnestern, auch nicht erklirt werden. Ks 
mub demnach an jenem Resultat, dab die sekundiren Salze Vanthoffit, 
Loeweit, Langbeinit und Sylvin-Kieserit (Hartsalz) aus emem 
kieseritisch-carnallitischen Lager entstanden sind,  festgehalten 
werden. 

So verdienstvoll auch die Arbeit JANEcKES in vieler Hin- 
sicht gelten mag und Anla& zu weiteren Erérterungen gibt, so 
diirfen gerade die wichtigsten Behauptungen, namlich das Be- 
stehen primirer Kainit- und Bischofitlager und deren angegebene 
Thermoumwandlungen, cen natirlichen Verhiltnissen mcht ange- 
pabt werden. 

Auf andere Einzelheiten, die auf diesem Gebiete neuerdings 
wuftauchten, wird im Rahmen einer umfangreicheren Arbeit ein- 


(reach: (feo 
be fru digie li. 


Zusammenfassung. 


Auf Grund chemischer und geologischer Betrachtungen kann 
jene Annahme, da’ im Hangenden des alteren Zechsteinkalisalz- 
lagers ein Bischofitlager bestand, welches dann beim Schmelzen 
in der Tiefe die Entstehung der miichtigen Carnallitlager verursachte, 
nicht aufrechterhalten werden. 

Es waren zur Zeit der thermalen und hydrothermalen Gleich- 
gewichtsverinderungen abgelagerter Salze — infolge chlormagnesia- 
reicher Zufliisse und der Entstehung chlormagnesiareicher Boden- 
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und Endlaugen waihrend des Eintrocknungsprozesses — auBer dem 
Steinsalz hauptsichlich Kieserit und Carnallit zugegen. Es mub 
demnach an dem friiher angegebenen Resuitat, daB die sekundiren 
Mineralien Vanthoffit, Loeweit, Langbeinit und Hartsalz-Sylvin 
aus diesen letztangegebenen Salzen entstanden sind, festgehalten 
werden. 


Budapest I1, Stidt. chem. Laboratorium, den 20. Mai 1916. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Mai 1916. 
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Uber Silicium 
und seine Stellung in der thermoelektrischen Spannungsreihe. 


II. Mitteilung. 


Von Franz Fiscuer und Ernst BAERWIND. 


Im Band 81, 8. 243 ff. (1913) dieser Zeitschrift berichteten wir 
und Ricuarp Lepsius iiber den charakteristischen Unterschied ver- 
schiedener technisch héchstprozentiger Siliciumsorten in ihrem 
thermoelektrischen Verhalten. Wir hatten durch Schmelzversuche 
wahrscheinlich gemacht, daB das thermoelektrisch negative Silicium 
sich von dem thermoelektrisch positiven durch einen Mehrgehalt an 
Sauerstoff unterscheidet. Weitere Schmelzversuche im offenen Licht- 
bogen zwischen Siliciumelektroden und andern im Kathodenstrahl- 
ofen von Dr. Treps, die hier nicht naiher dargelegt werden sollen,' 
bestirkten uns in dieser Ansicht. Wir versuchten also nunmehr, 
auf analytischem Wege, einen Mehrgehalt der negativen Sorten an 
Sauerstoff nachzuweisen. 


1. Analytisches. 


Um im Silicium das als SiO, gebundene Silicium neben dem 
freien Silicium zu bestimmen, sind zwei Wege angegeben worden. 
Nach dem ersten verfliichtigt man das freie Silicium im Chlorstrom 
als SiCl,, wobei das an Sauerstoff gebundene Silicium als SiO, 
zuriickbleibt und gewogen wird.” Nach dem zweiten Weg lost man 
die Siliclumprobe in wisseriger Alkalilauge und fangt den dabei 
entwickelten Wasserstoff auf, der der Menge des vorhanden ge- 
wesenen freien Siliciums entspricht.* In einer anderen Probe be- 
stimmt man dann den Gesamtsiliciumgehalt durch AufschluB mit 


‘ Vgl. Basrwinn, Diss. Technische Studien, Heft 9. Verlag von Gerhard 
Stalling, Berlin-Oldenburg 1914. 

* Liwmer, Chem.-Ztg. 42 (1908), 91. Wetssen, Chem.-Zig. 42 (1908), 91. 

* Pups, Zischr. f. angew. Chem. 18 (1905), 1869. 
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Natriumkaliumkarbonat im Platintiegel oder mit Atzkali im Silber- 
tiegel; die Differenz zwischen Gesamtsiliciumgehalt und Gehalt an 
freiem Silicium gibt dann die Menge des als SiO, vorhandenen 
Siliciums an. Allerdings ist dabei der Fehler nicht beriicksichtigt, 
der durch die Verbindungen des Siliciums mit den verunreinigenden 
Bestandteilen — also in erster Linie durch Eisensilicide — entsteht, 
welche bei dem Aufschlu8 mit wisseriger Kalilauge nicht angegriffen 
werden sollen,! beim Aufschlu8 mit Soda oder Atzalkali aber zer- 
setzt werden. 


Um nun bei der Bestimmung des Verhiltnisses von freiem 
Silicium zu an Sauerstoff gebundenem Silicium in positiven und 
negativen Sorten den durch Eisensilicide und ahnliche Verbindungen 
verursachten Fehler méglichst auszuschalten, schlugen wir folgenden 
Weg ein. Zuniichst sollte in einer positiven Sorte — gewihlt 
wurde die von Deutsch-Matrei als besonders homogen — das Ge- 
samtsilicium, das freie Silicium und das an SiO, gebundene Silicium 
bestimmt werden. Dann sollte diese Sorte durch Schmelzen im 
elektrischen Lichtbogen zwischen Siliciumelektroden im Quarzbett 
in eine negative ibergefiihrt und das umgewandelte Produkt ana- 
lysiert werden. 


Der Gesamtsiliciumgehalt wurde durch AufschlieBen einer Probe 
von 0,25—0,5g mit der 10-fachen Menge Natriumkaliumkarbonat im 
Platintiegel unter Zusatz einer geringen Menge Salpeter bestimmt. 
Beim AufschlieBen mit Atzkali kam es leicht zu kleinen Verpuffungen, 
bei denen ein starker weiBer Rauch, offenbar Kieselsiure, entwich. 
Der SodaaufschluB wurde in heiBem Wasser geliést, mit Salzsaiure 
zersetzt und der SiO,-Gehalt in der bei Silikataufschliissen tiblichen 
Weise bestimmt. 


Der Gehalt an freiem Silicium wurde durch Messen des ent- 
wickelten Wasserstofis bestimmt. Hierzu diente der von Puxiuips* 
beschriebene Apparat, der nur eine geringe Abinderung erfuhr. 
Anstatt das Zersetzuugskélbchen direkt an die Gasbiirette anzu- 
schlieBen, wurde ein kleiner Riickflubkiihler dazwischengeschaltet, 
wodurch das Uberdestillieren von Wasser in die Gasbiirette ver- 
mieden wurde. Zum Zersetzen des Siliciums diente 30 prozentige 
Kalilauge. Doch fanden wir die Angabe von Puriips, daB 30- 





1 W. Pick und W. Conrap, Die Hersteilung von hochprozentigen Ferro- 
silicium im elektrischen Ofen. Halle 1909. 


2 Pairs, a. a. O. 
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prozentige Kalilauge fein gepulvertes Silicium in der Kilte erst 
nach viertelstiindigem Stehen angreift, nicht bestatigt. Nach viertel- 
stiindigem Stehen in der Kialte waren oft scbon mehrere Kubik- 
zentimeter Wasserstoff entwickelt, um so mehr natiirlich, je feiner 
das Silicium gepulvert worden war. Doch ist es auch gar nicht 
notig, eine Viertelstunde zum Temperaturausgleich stehen zu lassen, 
wenn man nur dafiir sorgt, da’ Wasserbad und ZersetzungsgefiB 
von Anfang an méglichst nahe die Temperatur des Arbeitsraumes 
haben. 

Kine auBerst feine Zerkleinerung des Siliciums ist Vorbedingung 
fiir die Ausfiihrbarkeit der gasvolumetrischen Bestimmung durch 
AufschluB mit 30 prozentiger Kalilauge. Etwas gréBere Partikelchen 
werden von der Lauge nur ganz langsam angegriffen und entwickeln 
dann noch lange Zeit Wasserstoff, nachdem die Hauptgasentwicklung 
schon liingst zu Ende ist. Das Silicium wurde zunachst durch Zer- 
schlagen der groben Stiicke im Diamantmérser zerkleinert; das hier- 
bei erhaltene grobe Pulver wurde in einer mechanisch bewegten 
Achatreibschale mehrere Stunden gemahlen, bis gar keine glinzenden 
Partikelchen mehr vorhanden waren, sondern ein duBerst feines 
braunschwarzes Pulver vorlag. 

Die Achatreibschale nun zeigte sich nach langerem Reiben 
merklich angegriffen. Silicium selbst hat zwar eine etwas geringere 
Hiirte als Achat, doch die in Silicium wohl stets als Verunreinigunng 
enthaltene Siliciumkohlenstofiverbindung, das Carborundum, ist mit 
seiner Hirte 9,5 der des Achats (7) weit iiberlegen und diirfte 
hauptsiichlich die Korrosion der Achatschale verursachen. Wird aber 
die Achatschale merklich angegriffen, so mu8 sich auch der abge- 
riebene Achatstaub dem Siliciumpulver beimischen, und dies ist hier 
gerade besonders stérend, da wir ja die Differenz zwischen Gesamt- 
silicium und freiem Silicium bestimmen wollen. Nun war die Korrosion 
der Achatschale, dem Aussehen nach zu urteilen, ja im Verhiltnis 
zu der Menge des zerkleinerten Silicitums nur minimal. Es muBte 
aber trotzdem zunichst untersucht werden, ob lingeres Reiben in 
der Achatschale den Gehalt der Siliciumprobe an freiem Silicium 
nicht in so betriichtlicher Weise herabsetzt, daB die Zuverlissigkeit 
der Bestimmung des Gehalts an freiem Silicium verloren geht. 
Dies ist nun aber in der Tat der Fall, wie folgende Analysen be- 
welsen: 

Silicium von Deutsch-Matrei. 0,5018 g Substanz ergaben beim 
SodaaufschluB 1,0161 g SiO, = 95,03°/, Gesamtsilicium. 














Silicium in der thermoelektrischen Spannungsreihe. 59 


Nach 5stiindigem Reiben in der Achatschale ergab die Be- 
stimmung des freien Siliciums: 


a) 0,1153 g gaben b) 0,1095 g gaben 
184,5ccm H. bei 17,8° u. 763 mm 179,4ccm H. bei 19,8° u. 759 mm 
= 93,06°/, freies Si. = 93,73°), freies Si. 


Dieselbe Probe von 5 Stunden lang geriebenem Silicium wurde 
in der Achatschale weitere zwei Stunden gerieben. Hiernach ergab 
die Bestimmung des freien Siliciums folgende Werte: 


a) 0,1150 g gaben b) 0,1158 g gaben 
175,4 com H. bei 17,4° u. 765 mm 175,6ccm H. bei 16,7° u. 763 mm 
= 89,17°/, freies Si. = 88,52°/ freies Si. 


Nach nochmaligem dreistiindigem Reiben war der Gehalt an 
freiem Silicium noch weiter heruntergegangen: 


a) 0,1088 g gaben b) 0,1226 g gaben 
165,8 ccm H. bei 23,2° u. 762 mm 185,7 ccm H. bei 21,4° u. 763mm 
= 86,07°/, freies Si. = 86,42°/, freies Si. 


Diese Analysen zeigen also, daB der Gehalt an freiem Silicium 
um so mehr abnimmt, je linger man die Probe reibt, und zwar 
ist der Einflu8 der Dauer und damit auch der Intensitit des 
Reibens so groB, daB man unmdglich die bei verschiedenen Silicium- 
sorten erhaltenen Werte fiir freies Silicium miteinander verglei- 
chen kann. 

Falls die Abnahme des freien Siliciums bei fortgesetztem Reiben 
durch Vermengen mit dem abgeriebenen Achatstaub verursacht 
war, so muBbte die Abnahme ausbleiben, wenn man das Silicium- 
pulver nicht in einer Achatreibschale pulverte, sondern bei der Zer- 
kleinerung nur mit Silicium derselben Zusammensetzung zusammen- 
brachte, Man muBte das Pulver also in einem Siliciummérser mit 
einem Pistill aus Silicium zerkleinern. Obwohl das spréde Silicium 
jeder Bearbeitung groBbe Schwierigkeit bereitet, gelang es schlieBlich 
doch, einen Mérser und ein Pistill aus Silicium durch Bearbeiten 
mit Carborundumstiben herzustellen, in dem 1'/,—2 g Siliciumpulver 
zugleich gerieben werden konnten. 

Die analytische Untersuchung der im Siliciummérser zerkiei- 
nerten Siliciumproben ergab nun aber nicht die erwartete Unab- 
hangigkeit des Gehalts an freiem Silicium von der Dauer des 
Reibens. Auch hier zeigten die linger geriebenen Proben eine 
Abnahme des Gehalts an freiem Silicium. Wir kamen nun zu der 
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Ansicht, daB diese Abnahme des Gehalts an freiem Silicium nur 
durch Oxydation des Siliciums durch den Luftsauerstoff wahrend 
des Reibens verursacht sein kénnte. Die Richtigkeit dieser An- 
nahme geht aus folgenden Analysen hervor, die an zwei Proben 
(1 und IJ) den Gesamtsiliciumgehalt und den Gehalt an freiem 
Silicium (1.) nach kurzem Reiben und (2.) nach bedeutend lingerem 
Reiben zeigen. 


I. 
1. 0,4723 g Substanz gaben 0,9579 g SiO, = 95,29°/, Gesamt- 


siliclum. 


a) 0,1055 g gaben b) 0,1056 g gaben 
170,8 ccm H. bei 21,4° u. 761 mm 169,1 com H. bei 19,1° u. 761 mm 
= 92,12°/, freies Si. = 92,21°/, freies Si. 


Mittel = 92,16°/, freies Si. 
2. 0,3619 g Substanz gaben 0,6512 g SiO, = 84,45°/, Gesamt- 


silicium. 
a) 0,1265 g gaben b) 0,1256 g gaben 
163,8 ccm H. bei 20° u. 7638 mm 161,7 com H. bei 19,5° u. 762 mm 
= 74,42°/. freies Si. = 74,13°/, freies Si. 


Mittel = 74,28°/, freies Si. 


Il. 


1. 0,2776 g Substanz gaben 0,5248 g SiO, = 88,72°/, Gesamt- 
silicium. 


a) 0,1116 g gaben b) 0,1116 g gaben 
163,1 ccm H. bei 20,1° u. 758 mm 161,8 ccm H. bei 19,4° u. 760 mm 
= 83,53°/, freies Si. = 83,45°/, freies Si. 


Mittel = 83,49°/, freies Si. 


2. 0,2731 g Substanz gaben 0,4418 g SiO, = 75,92°/, Gesamt- 
silicium. 


a) 0,1399 g gaben b) 0,1505 g gaben 
151,4 com H. bei 18,3° u. 759 mm 159,8 com H. bei 17,9° u. 760 mm 
= 62,49°/, freies Si. = 61,39°/, freies Si. 


c) 0,1509 g gaben 
161,0 com H. bei 18,6° u. 761 mm = 61,63°/, freies Si. 


Mittel = 61,84°/, freies Si. 
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Schon der schitzungsweise Vergleich der angefiihrten Analysen 
zeigt, daB von der kurz geriebenen zur lange geriebenen Probe der 
Gesamtsiliciumgehalt zum Gehalt an freiem Silicium etwa im Ver- 
hiltnis 1:2, also ungefaihr im Verhiltnis 7 = 28:60, abgenommen 
hat. Berechnet man unter der Annahme, daB die Verinderung 
beim Reiben nur in einer Oxydation von freiem Silicium durch den 
Luftsauerstoff zu Siliciumoxyd bestiinde, aus dem Gesamtsilicium 
der kurz geriebenen Proben und den Bestimmungen des Gehalts 
an freiem Silicium, den Gesamtgehalt an Silicium, den die lange 
geriebene Probe theoretisch haben miiBte, so ergibt sich im Faille I 
85,89°/,, im Falle II 77,55°/,.. Die gravimetrisch erhaltenen Re- 
sultate sind 84,55°/, und 75,92°/,. Wir haben also bei I eine 
Differenz von 1,44°/,, bei Il eine solche von 1,63°/, gegeniiber der 
Theorie. Trotz dieser Differenz aber, die z. B. dadurch herver- 
gerufen sein kénnte, daB auBer freiem Silicium auch Verbindungen 
des Siliciums mit Verunreinigungen, besonders also Lisensilicide 
mitoxydiert werden, zeigen die Zahlen deutlich, daB die Veriinderung 
der Hauptsache nach auf einer Oxydation des freien Siliciums beim 
Reiben beruht. 

Diese Untersuchung lift es nun als sicher erscheinen, dab die 
Abnahme des Gehalts an freiem Silicium beim Reiben in Achat- 
schalen, die weiter oben durch Analysen belegt wurde, in erster 
Linie auch auf der Oxydation des Siliciums beim Reiben beruhte. 
In geringem MaBe kann ja die mechanische Zerstérung der Achat- 
schale auch noch mitgewirkt haben. DaB die Oxydationswirkung 
iibrigens beim Reiben in der Achatschale soviel geringer war als 
beim Reiben in der Siliciumschale, liegt an der Intensitit des 
Reibens, denn im ersteren Falle benutzten wir eine Achatreib- 
schale, in der das mechanisch bewegte Pistill ganz langsame 
Bewegungen ausfihrte, wihrend die von uns selbst konstruierte 
Siliciumreibschale eine bedeutend intensivere Reibwirkung ausiibte. 

Die hier beobachtete Tatsache selbst aber diirfte interessieren 
als Beitrag zur Kenntnis der Oxydationsfihigkeit des kristallisierten 
Siliciums, tiber die in der Literatur recht widersprechende Angaben 
existieren. So enthalt Gmerin-Kravrt (III, 1, 115. 1912) folgende 
Angabe nach Devinte und Wouter: ,,Silicium wird durch Weib- 
gliihen in Sauerstoff nicht verindert.« Dicht daneben findet sich 
als Zitat aus den Arbeiten von Vicovuroux: ,,Silicium entziindet sich, 
wenn schnell erhitzt, in Sauerstoff bei 400° und verbrennt unter 
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Feuererscheinung.“ Selbst in der neuesten Ausgabe von HoutiEman! 
steht noch: ,,Silicium verbrennt, an der Luft erhitzt, nur bei sehr 
hoher Temperatur zu SiO,.“ Und Treapwe.u? schreibt: ,,Das kri- 
stallinische Silicium ‘aber bleibt beim Glihen an reiner Luft oder 
auch in Sauerstoff unverindert.“ 

Die Widerspriiche zwischen diesen und iAhnlichen Angaben 
sind, wie uns scheint, in erster Linie darauf zuriickzufiihren, daB 
sich nirgends Angaben iiber die Art der Verteilung des Siliciums 
dabei finden. Diese aber ist von ausschlaggebender Bedeutung. 
Kinige Beobachtungen, die wir hieriiber gemacht haben, mégen hier 
angefiihrt sein. 

Li8t man den elektrischen Lichtbogen zwischen zwei Silicium- 
stiicken iiberspringen, so bedecken sie sich an den getroffenen Stellen 
mit einer diinnen, blendend weiBen Schicht von Si0,; die darunter 
liegenden Stellen sind durch die oberflichliche Oxydschicht vor 
weiterer Oxydation geschiitzt. 

Erhitzt man ein kompaktes Stiick Silicium einige Zeit mit 
dem Geblise auf Gelbglut — also etwa 1100° — so beobachtet 
man nach dem Erkalten, daB die Oberfliche nun in schénen An- 
lauffarben schillert; eine direkte Oxydschicht ist aber nicht zu er- 
kennen. Ein Stiick, das 10 Stunden lang mit dem Geblise gegliiht 
wurde, hatte nach dieser Zeit keine wigbare Gewichtsvermehrung 
erlitten. 

Dagegen nimmt feingepulvertes Silicium bei dieser Temperatur 
schon groBe Mengen Sauerstoff auf: 0,4005 g feingepulvertes Silicium 
wurden im elektrischen Widerstandsofen 51/, Stunden auf etwa 1000° 
erhitzt. Die Probe wog darauf nach dem Erkalten 0,4388 g; die 
Gewichtszunahme betrug also 0,0383 g, d. h. 7,63°/, des Siliciums 
hatten sich oxydiert. 

Aber schon bei viel tieferer Temperatur ist die Oxydation des 
feingepulverten Siliciums an der Luft merklich. 1,5013 g fein- 
gepulvertes, getrocknetes Silicium wurden 7 Stunden im Trocken- 
schrank bei 210—220° gehalten. Nach dieser Zeit wog die Probe 
1,5054 g. Die Gewichtszunahme betrug also 0,0041 g = 0,27°/, des 
Siliciums. 

Beim Zerreiben tritt ja auch immer eine gewisse Temperatur- 
erhéhung ein; besonders aber wird hierbei der Umstand die starke 


' Hotteman, Lehrbuch der anorganischen Chemie. (10. Aufl.), S. 238 (1912). 


* Treapwett, Lehrbuch der analytischen Chemie II. (5. Aufl.), S. 352 
(1913). 
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Oxydation bedingen, daB die Oxydschicht immer wieder abgeschabt 
und dadurch neue Siliciumoberfliche freigelegt wird. Man sieht also, 
daB die Oxydationsfihigkeit des Siliciums von der dargebotenen Ober- 
fliche mindestens ebenso abhiingig ist wie von der herrschenden 
Temperatur. 

Fiir die Méglichkeit einer genauen Bestimmung von SiO, neben 
Silicium aber ergibt sich folgendes: Es ist nicht méglich, richtige 
Werte fiir das Verhaltnis von Siliciumdioxyd zu Silicium zu erhalten, 
wenn die analytische Methode eine fiuBerst feine Zerkleinerung der 
Silictumprobe verlangt. Dies ist bei der Bestimmung nach Pxtuips 
der Fail. Bei dieser Methode wird also die Analyse mehr SiO, an- 
geben, als den wirklichen Verhiltnissen entspricht, da beim Reiben 
immer ein gewisser Teil des freien Siliciums in Siliciumdioxyd iiber- 
gefiihrt worden sein wird. 

Man kénnte nun die Bestimmung des Gehalts an freiem Silicium 
statt durch Auflésen in wisserigem Alkali durch Auflésen in ge- 
schmolzenem Alkali und Messen des entwickelten Wasserstofis vor- 
nehmen. Vorversuche im Silbertigel zeigten, daB Siliciumstiicke bis 
zu doppelter StecknadelkopfgréBe in geschmolzenem Alkali in wenigen 
Minuten vollkommen in Lésung gehen. Die Auflésung wurde nun 
in einer silbernen Kugel mit aufgeschweiBtem langen silbernen 
Hals — zur Anbringung einer Wasserkiihlung — vorgenommen. 
Das entwickelte Wasserstofigas war immer frei von SiH, oder ent- 
hielt nur ganz geringe Mengen davon, was an der ganz unbedeutenden 
Schwarzung von Silbernitratlésung (BucHNER, Chem.-Ztg. 9, 484) 
beobachtet ~wurde. Durch die als Silicide vorhandenen Verun- 
reinigungen entsteht aber auch hier wieder eine Fehlerquelle, da 
die in sehr feiner Verteilung aus den Siliciden abgeschiedenen 
Metalle mit geschmolzenem Atzkali auch Wasserstoff entwickeln. 
Diese Methode kénnte also nur klare Resultate geben, falls der 
Unterschied im Sauerstoffgehalt der beiden Siliciumsorten nicht 
allzu klein wire, also vielleicht wenigstens 2—3°/, betriige. Dab 
wir nun diese Methode zur Bestimmung der Differenz zwischen 
Gesamtsilicium und freiem Silicium doch nicht anwandten, hatte 
seinen Grund eben darin, daB die synthetischen Versuche zur 
Darstellung miéglichst reiner Siliciumsorten uns inzwischen ge- 
zeigt hatten, dab die Unterschiede der beiden thermoelektrisch ver- 
schiedenen Siliciumsorten in ihrem Sauerstoffgehalt ziemlich klein 


sein muBten. 
Es lag anfangs nahe, die Gegensitzlichkeit des Vorzeichens 
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der Thermokraft verschiedener Siliciumsorten gegen Kupfer mit 
dem Gehalt an Eisen, der Hauptverunreinigung des technischen, 
hochprozentigen Siliciums, in Verbindung zu bringen. Bald aber 
zeigte sich, dab der Eisengehalt auf die Verschiedenheit des Vor- 
zeichens keinen EKinfluB ausiibt. Der Eisengehalt wirkt vielmehr 
so, dab mit seinem Steigen die thermoelektrische Kraft des Siliciums 
gegentiber Kupfer fallt, sowohl bei positiven wie bei negativen 
Siliciumsorten. Gleichzeitig steigt das elektrische Leitvermégen; 
das Material nihert sich dem Verhalten der typischen Metalle. 
Dagegen finden sich bei dem verschiedensten Eisengehalt positive 
wie negative Sorten. Eine Ubersicht tiber diese Verhiltnisse gibt 
Tabelle 1. 

Ferrosiliciumsorten unter 50°/, Silicium haben nur ganz geringe 
thermoelektrische Krafte gegenitiber Kupfer. 








Tabelle 1. 
| -Thermokraft 
ie helt} 2°Se Cn 
Nr. Siliciumsorte ~ £0 ie at) in Millivolt 
. Gew. an Eisen! bei 230° 
| Temperatur- 
| differenz 
l.| Ferrosilicium (Niagara) . . . . . . .| 4,75 |etwa 50 + 2 
“.| Ferrosilicium (pe Haren). ..... =. 4,66) ,, 50 + 1 
3.| Ferrosilicium (Konsortium). . . . . . >| 4,44] ,, 50 + 1,6 
G. | Perwemieietn 2) ‘ssid ws. Wee HORS ., 50 — 1,2 
o.| Ferrosilicium (Biermann) . .. . =. ./|| 2,62) ,, 25 — 48 
6. | Ferrosilicium Wig saa eae (Ge ae ee ee — 9» 20 — 60 
tt CiRiohnen, BOP lades 3) 0 6) Meri a we eo s die it + 68 
S.| Silieiam 96-——O0"/,i@ . « « + eiesc te | ae lL a. @ — 59 
9. Silicium (von Kénicspercer untersucht) .| — 5,2 | etwa +140 
SU; "Geena GeasONy . Se lw ee et te 1,36 — 140 
11.) Silicium aus Al kristallisiert (nach WéuieR) 2,33 0,46 +1380 
12.) Silicium aus Al kristallisiert (mach KUane) — 0,26 +120 
18.| Silicium (Kan.iepaum) aus Zn kristallisiert —- 0,34 — 60 








2. Darstellung mdglichst reiner Siliciumsorten. 


Thermoelektrisch negatives Silicium hatten wir bis jetzt nur 
unter den technischen, héchstprozentigen Siliciumsorten, die im elek- 
trischen Ofen aus Sand und Kohle dargestellt werden, aufgefunden. 
Daf dieses technisch héchstprozentige Silicium nur etwa 95°/, Si 
neben mannigfachen Verunreinigungen enthilt, wurde schon erwahnt. 
Dagegen hatten wir schon verschiedene in guten Kristallen ausge- 
bildete Siliciumproben untersucht, die sich alle als positiv erwiesen 
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hatten. VerhailtnismaBig spit nun kamen wir in Besitz einer schén 
kristallisierten Sorte, die negative Werte zeigte; sie war auch wirklich 
reiner als alle technischen Sorten: 


0,3879 g Substanz gaben 0,8063 g SiO, = 97,61° > Si 


Ihre thermoelektrische Kraft war —60 Millivolt bei 230° Temperatur- 
differenz. 


Da wir nun also die thermoelektrischen Gegensitze auch bei 
sehr viel reineren Siliciumsorten als den technischen noch vorhanden 
sahen, galt es jetzt, auf synthetischem Wege méglichst reine Silicium- 
sorten, die den typischen thermoelektrischen Unterschied noch zeigten, 
zu gewinnen. Die Analyse solcher reinster Sorten konnte dann viel- 
leicht Ergebnisse bringen, die sich mit den bei den Schmelzversuchen 
gewonnenen Erfahrungen vereinigen lieBen. 


a) Silicium nach WdOxHLER-ViIGoUROUX. 


Zunichst untersuchten wir das thermoelektrische Verhalten 
von aus Aluminium auskristallisiertem Silicium. Die Darstellung 
kristallisierten Siliciums durch Auskristallisieren aus geschmolzenem 
Aluminium ist am bekanntesten und am leichtesten auszufiihren. 
Wir wandten das von Wouter! beschriebene und von Vicouroux® 
etwas abgeiinderte Verfahren an. Der durch Zusammenschmelzen 
von Kieselfluorkalium und Aiuminium (teils als Gries, teils als 
Granalien) in einem Hessischen Tiegel erhaltene Aluminiumregulus 
wurde mechanisch von Schlacke befreit und in Salzsiiure aufgelést. 
Die zuriickbleibenden Kristalle wurden durch je zweimaliges Kochen 
mit verdiinnter Salzsiure, konzentrierter Schwefelsiure und konzen- 
trierter FluBsiure gereinigt und mit heiBem Wasser ausgewaschen. 
Die graphitahnlichen Kristalle, die so bei mehrfachem Schmelzen ge- 
wonnen wurden, waren jedesmal thermoelektrisch positiv. Auch waren 
sie so homogen wie keine der technisch héchstprozentigen Silicium- 
sorten. Denn sehr selten nur wich die Thermokraft einer Stelle von 
dem Durchschnittswert der iibrigen etwas stiirker ab. An den gréBten 
Kristallen lieB sich die Messung der Thermokraft mit der beschrie- 
benen Apparatur sehr gut vornehmen. Der Mittelwert aus 10 Messungen 
betrug bei 230° Temperaturdifferenz +117 Millivolt = +509 Mikro- 
volt pro Grad. 


* Pogg. Ann. 97 (1856), 484. 
* Ann. chim, phys. Sér. 7 (1897), t. 12, 5 ff. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 97. 
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Einige Gramm der Kristalle wurden im Vakuumkathodenstrah!]- 
ofen zusammengeschmolzen; das erhaltene Stiick zeigte eine durch- 
schnittliche Thermokraft von +132 Millivolt bei 230° Temperatur- 
differenz = +574 Mikrovolt pro Grad. 

Aber nicht nur die Darstellung nach dem Verfahren von WOHLER- 
Viaouroux liefert ein thermoelektrisch positives Silicium. Es gilt 
ganz allgemein, daB jedes aus geschmolzenem Aluminium kristallisierte 
Silicium positiv ist. So wurde negatives Silicium in geschmolzenes 
Aluminium eingetragen und die Schmelze lingere Zeit auf etwa 
900° erhitzt; der erstarrte, auBerlich gereinigte Regulus hinterlieB 
beim Auflésen positive Siliciumkristalle. 

Auch die Darstellung von kristallisiertem Silicium nach KtHne! 
wurde ausgefibrt. 100 g Aluminiumpulver, 125 g Schwefel und 
90 g reiner Seesand wurden gemischt, in einen Tiegel gefillt und 
vermittels einer Ziindkirsche die Reaktion eingeleitet. Nach dem 
Erkalten fand sich im Boden des Tiegels ein Aluminiumregulus, 
der nach der tiblichen Behandlung positives Silicium lieferte. Wir 
erhielten iibrigens eine doppelt so gute Ausbeute an Silicium wie 
Kirser?, der auch nach Ktunes Angabe arbeitete und iiber die ge- 
ringe Ausbeute klagt (8 g Si aus 90g Sand gegeniiber KresrErs 
5 g Si aus 120 g Sand). Es wurden nun auch Proben von amorphem 
und von negativem Silicium mit Aluminiumpulver und Schwefel ge- 
mischt und die Reaktion eingeleitet. Hierbei muBte das Aluminium 
das Silicium nicht erst aus dem Sande reduzieren, sondern es konnte 
das elementare Silicium sogleich lésen. Alle so erhaltenen Reguli 
ergaben positives Silicium. 

SchlieBlich wurden noch aus einem im elektrischen Ofen durch 
Zusammenschmelzen von Sand und Aluminium gewonnenen technischen 
Aluminiumsilicium durch Behandeln mit Salzsiiure Siliciumkristalle 
von positiver Thermokraft gewonnen. 

Bei raschem. Abkiihlen der Metallreguli besteht das Silicium 
aus sehr kleinen Kristillchen. Uber die thermoelektrische Unter- 
suchung solcher feinkristalliner Siliciumsorten sei daher hier noch 
folgendes gesagt. Sind die Kristalle so klein, daB man nicht mehr 
einen einzelnen Kristall zwischen die Kupferbarren klemmen kann, 
so bringt man ein kleines Hiufchen des Kristallpulvers zwischen die 
Barren. Je kleinkristalliner nun das Silicium ist, das zwischen den 


1 D. R. P. 147871. 
* Kreser, Beitriige zur Kenntnis des Siliciums. Diss. Wirzburg 1905. 
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beiden Kupferblécken liegt, um so stirker wird der Wirmeflu8 durch 
die Kristalle hindurch und umso griéBer wird die Differenz zwischen 
den Temperaturen, die die Thermometer anzeigen und denen, die 
die Beriihrungsstellen wirklich haben. Die gemessenen Werte der 
Thermokraft werden also immer kleiner sein als die wahren Werte. 
Wenn also den bei Kristallpulvern gemessenen Werten auch durch- 
aus keine quantitative Genapigkeit mehr zukommt, so gibt doch 
zunachst schon die Richtung des Ausschlags rein qualitativ das Er- 
gebnis, ob es sich um eine positive oder eine negative Sorte handelt. 
Aber auch eine ungefahre Bestimmung der GréBenordnung ist in 
der Regel noch gut méglich. Ist doch der Fehler in der Bestimmung 
der Thermokraft nicht regellos, sondern er nimmt mit dem Kleiner- 
werden der Kristalle stetig zu. Ja, es zeigt sich, daB die Werte 
bei gleicher KristallgréBe ganz gut vergleichbar sind. So gaben 
z. B. die nach dem Ktuneschen Verfahren aus amorphem Silicium, 
aus negativem Silicium und aus Sand dargestellten Kristalle, die ja 
alle etwa gleiche Kristallisationsbedingungen gehabt hatten, folgende 
MeBreihen bei 230° Temperaturdifferenz zwischen den Thermo- 
metern: 
1. Si aus amorphem Si: Einzelmessungen: 47, 80, 49, 51, 64, 49, 
48, 45; Mittel + 54 Millivolt. 
. Si aus negativem Si: EKinzelmessungen: 58, 58, 53, 56, 53, 53, 
49, 50; Mittel + 54 Millivolt. 
3. Si aus SiO,: Einzelmessungen: 58, 58, 55, 52, 54, 54; Mittel + 56 
Millivolt. 
Der wahre Wert muB nach dem Gesagten betrichtlich héher liegen. 
So kann man also, unter Beriicksichtigung des Feinheitsgrades 
des Kristallpulvers, doch mit der angewandten Apparatur noch die 
thermoelektrischen Eigenschaften von Substanzen annihernd kennen 
lernen, die nach den anderen bisher bekannten Methoden gar nicht 
mehr untersucht werden kénnen. 


bo 


b) Silicium nach Morssan-Sremens. 


DaB das aus Aluminium auskristallisierte Silicium positiv ist, 
stimmt mit der aus den Schmelzversuchen gewonnenen Anschauung 
vollkommen iiberein. Denn dieses Silicium wird gar keinen Sauer- 
stoff enthalten kénnen, da das Aluminium eine noch bedeutend 
gréBere Verwandtschaft zum Sauerstoff hat als das Silictum. Das 
Aluminium nimmt also dem in ihm gelésten Silicium jede Spur von 
Sauerstoff weg. 


5° 
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Wenn man nun aber das Silicium aus einem Metall umkristal- 
lisieren liebe, dessen Verwandtschaft zum Sauerstoff kleiner ist als 
die des Siliciums, so ware es wohl médglich, ein Silicium zu er- 
halten, das Sauerstoff gelést enthielte und deshalb thermoelektrisch 
negativ wire, 

Wir wihiten zunichst Silber als Lésungsmittel fir das Silicium; 
Silber lést ja nach der Arbeit von Moissan und Siemens! Silicium 
leicht auf und gibt es beim Erstarren wieder vollkommen ab. Wir 
schmolzen also 50 g chemisch reinen Silbers in einem kleinen Tiegel 
ein, der in einem HerAvusschen Platinwiderstandsofen bis 1050° er- 
hitzt werden konnte, Es ist lange nicht so leicht, Silicium in Silber 
oder einem anderen Schwermetall zu lésen wie in Aluminium. Alu- 
minium lést es sehr rasch, da es die dem Silicium anhaftende 
Oxydschicht leicht reduziert; dagegen vermag das Schwermetall nicht 
das SiO, zu zersetzen und daher wird das Silicium nur gelést, 
wenn es oberflichlich vollkommen von Sauerstoff befreit ist. Dies 
wurde nach der Angabe von Morssan und Sremens dadurch erreicht, 
daB wir mit dem zu lésenden, thermoelektrisch: positiven Silicium 
ein kleines Stiick Natrium auf das geschmolzene Silber brachten. 
Das Natriuam nimmt dann beim Verdampfen allen Sauerstoff der 
Umgebung weg. Der erstarrte Silberregulus wurde in verdiinnter 
Salpetersiiure gelést, wobei das Silicium als feines Kristallpulver 
zuriickblieb. Das so gewonnene Silicium erwies sich nun wirklich 
als vollkommen negativ und zwar zeigte das Pulver bei 230° 
Temperaturdifferenz die Thermokraft —87 Millivolt = —378 Mikro- 
volt pro Grad. Diese Angabe gilt nach den oben dargelegten Be- 
trachtungen nur als unterer Grenzwert der Thermokraft; die wahre 
Thermokraft wird nicht unwesentlich héher sein. Die Analyse des 
gut gereinigten Siliciums ergab 97,16°/, Si-Gehalt. 


c) Silicium nach Devi.e und Caron. 


Auch in geschmolzenem Zink ist Silicium léslich, wenn auch 
in sehr viel geringerer® Menge als in Silber und Aluminium. Zu- 
nichst schmolzen wir in einem im RoxrssiEr-Ofen auf 900° erhitzten 
Tiegel 10 g fein verteiltes, positives Silicium mit 200 g Zink zu- 
sammen. Der erstarrte, iuBerlich sorgfailtig gereinigte und dann in 
Salzsiure aufgeléste Regulus hinterlieB das Silicium als feine nadel- 


‘ Morsson und Sremens, Ber. 37 (1904), 25406. 
* Morssan und Sremens, |. c. 
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férmige Kristalle. Es wurde dann auch Silicium nach den Angaben 
von Devrtte und Caron! durch Reduktion von Kieselfluorkalium 
mit Natrium in Gegenwart von Zink dargestellt. Das nach den von 
DEVILLE angegebenen Mengenverhiltnissen zusammengesetzte Ge- 
misch wurde im Geblaseofen bis zum beginnenenden Verdampfen 
des Zinks erhitzt. Aus dem gewonnenen Regulus wurden die 
Siliciumkristalle in gewohnter Weise isoliert. Die Siliciumkristalle 
waren nun in beiden Fallen thermoelektrisch negativ, wie erwartet 
war. Die beiden Proben gaben folgende MeBreihen bei 230° Tempe- 
raturdifferenz: 

1. Posit. Si aus Zn umkrist.: Einzelmessungen: 75, 70, 70, 67; 
Mittel: —71 Milliv. 

2, Si durch Reduktion von K,SiF, und Kristallisation aus Zn: 
Einzelmessungen: 54, 75, 64, 84, 76, 75, 72; Mittel: —71 Milliv. 

Auch hier zeigt sich, wie bei den aus Aluminium kristallisierten 
Siliciumsorten, daB die an den Kristallpulvern gemessenen Werte 
wohl miteinander vergleichbar sind, wenn auch hier wieder die wahren 
Werte betrichtlich héher liegen werden. 


3. Vergleich 
der beiden thermoelektrisch entgegengesetzten Siliciumsorten. 


Zum analytischen Vergleich der beiden thermoelektrisch ent- 
gegengesetzten Siliciumsorten wurden die angewendeten Proben 
nochmals sorgfiltig gereinigt und besonders auch mit Fln8siure 
behandelt, um auBerlich anhaftendes SiO, zu entfernen. Zur Analyse 
wurden 0,3—0,4 g Si, mit etwa 10g Natriumkaliumkarbonat ge- 
mischt, unter Beobachtung der von LimmeErR angegebenen Vorsichts- 
maBregeln im Platintiegel aufgeschlossen. Die Abscheidung der 
Kieselsiure erfolgte nach dem bei Silikatanalysen iiblichen Ver- 
fahren. Die beiden reinsten Sorten, die wir durch Auskristalli- 
sieren aus Aluminium gewonnen hatten, gaben folgende analytische 


Werte: 
I II 


0,4385 g Substanz 0,4267 g Substanz 
0,9256 g SiO,” = 99,07%/, Si 0,9019 g SiO, = 99,18%/, Si 
0,0058 g ALO, = 0,70°/, Al 0,0022 g Al,O, = 0,26°/, Al 
0,0029 gFe,O, = 0,46°/, Fe 0,0017 g Fe,O, = 0,28°/, Fe 

100,23 99,72 
phys. 67, 435. 








* Devitte und Caron, Ann. chim. 











70 F. kischer und E. Baerwind. 


Die reinste aus Zink kristallisierte, nach den Angaben von 
DeviLue und Caron gewonnene Siliciumsorte ergab: 


1. 0,3349 g Substanz 
0,7105 SiO, = 99,57°/, Si 
0,0027 Fe,O, = 0,56°/, Fe 

Spur ZnS 





100,13 


2. 0,3816 g Substanz 
0,8071 g SiO, = 99,26°/, Si 
0,0024 g Fe,O, = 0,44°/, Fe 

Spur ZnS = 
99,70 





Die Analysen ergeben also, daB die negative, aus Zink kristal- 
lisierte Sorte, keinen gewichtsanalytisch bestimmbaren héheren Ge- 
halt an Sauerstoff haben kann als die positive. 

K's wurde ferner noch das spezifische Gewicht der beiden Silicium- 
sorten miteinander verglichen. Die Bestimmungen vermittels des 
Pyknometers ergaben fiir das positive Silicium II: 


1.: 2,3290 
2. 2,3300 
Mittel 2.3295 % 


fiir das negative Silicium: 





1. 2,3297 
2. 2.3311 
Mittel 2,3304 





Die beiden Sorten stimmen also im spezifischen Gewicht voll- 
kommen iberein; der Wert 2,33 ist betrachtlich niedriger als der 
von WOxHLER gefundene Wert 2,49. Dieser héhere Wert Wout Ers 
erklirt sich jedenfalls aus einem héheren Kisengehalt seines Produkts, 
der bei dem groBen UberschuB8 von Kieselfluorkalium iiber Aluminium, 
den WOuHLER anwandte, durch stirkeren chemischen Angriff des 
Tiegelmaterials verursacht wurde. Durch Kochen mit Sauren labt 
sich das als Eisensilicid gebundene Eisen dann nicht mehr aus dem 


Silicium entfernen. 





A 
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4. Die Gleichrichterwirkung 
der beiden entgegengesetzten Siliciumsorten. 


Bei der Untersuchung der beiden thermoelektrisch entgegen- 
gesetzten Siliciumsorten auf Unterschiede in ihren anderen physi- 
kalischen Eigenschaften wurde auch ihre Wirkung als Gleichrichter 
betrachtet. Es zeigte sich hierbei, da® der thermoelektrischen 
Gegensitzlichkeit der Siliciumsorten auch ein prinzipieller Gegensatz 
in der Gleichrichterwirkung entspricht. Doch soll hier dieser rein 
physikalische Gegenstand nicht niher behandelt werden; wir be- 
richten hieriiber in der Physikalischen Zeitschrift. 


5. Schilub. 


Bei dem geringen Unterschied in der chemischen Zusammen- 
setzung der beiden thermoelektrisch entgegengesetzten Siliciumsorten, 
die ja beide iiber 99°/, Si enthalten, liegt es wohl nahe, zu glauben, 
daB es sich um zwei verschiedene Siliciummodifikationen handelt, 
von denen eine ihren Platz ganz oben in der thermoelektrischen 
Spannungsreihe, die andere ganz unten einnihme. Als vollkommen 
ausgeschlossen méchten wir diese Liésung auch nicht bezeichnen. 
Doch spricht gegen sie folgendes: Zuniichst wire es ein merk- 
wirdiger Zufall, wenn zwei verschiedenen Modifikationen genau das 
gleiche spezifische Gewicht zukime, wie es hier der Fall ist, Dann 
aber war beim Erhitzen der entgegengesetzten Siliciumsorten aut 
1200° gar keine Veriinderung der thermoelektrischen Kigenschaften 
wahrzunehmen, worauf wir schon bei Beschreibung der Schmelz- 
versuche in der ersten Mitteilung hinwiesen, Eine solche Veriinderung 
aber wire sehr wabrscheinlich, wenn es sich um zwei Modifikationen 
handelte, von denen eine bei niederer, die andere bei héherer ‘T'em- 
peratur stabil wire. Auch konnte nie ein KinfluB der Abkiihlungs- 
geschwindigkeit des geschmolzenen Siliciums auf seine Thermokraft 
bemerkt werden. | 

DaB der geringe Aluminiumgehalt, den die positive Sorte im 
Unterschied zu der negativen zeigt, mit der thermoelektrischen 
Verschiedenheit gar nichts zu tun hat, beweisen die Schmelzversuche 
im Vakuumkathodenstrahlofen, in denen negatives Silicium positiv 
wurde unter Bedingungen, bei denen eine Aluminiumaufnahme ganz 
ausgeschlossen ist. Nach allen Versuchen scheint der Unterschied 
nur an einem Gehalt des negativen Siliciums an Sauerstofi liegen 
zu kénnen. Die Mengen, die den thermoelektrischen Unterschied 
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bewirken, miissen aber sehr geringe sein, was die Analysen be- 
weisen. Wir miissen uns vorstellen, daB Silicium, das ganz frei 
von Sauerstoff ist, den thermoelektrisch hoben positiven Wert zeigt. 
Schon ganz geringe Mengen Sauerstoff bewirken den Umschwung 
in der Thermokraft des Siliclums. Dabei kann man annehmen, 
daB man -es mit einer festen Lésung von Siliciumdioxyd in Silicium 
zu tun hat. : 

DaB die physikalischen Eigenschaften der Stoffe durch sehr 
geringe chemische Verainderungen oft ganz enorm geandert werden, 
ist ja allgemein bekannt. Es sei nur an die Herabsetzung der 
Leitfihigkeit des Kupfers durch geringe Mengen Arsen usw. und 
an die Verainderung der mechanischen Eigenschaften der Metalle 
durch geringe Mengen gelésten Sauerstoffs gedacht. DaB reiativ 
kleine Mengen von Zusiitzen auch die Thermokraft von Stoffen stark 
beeinflussen, ist gleichfalls bekannt. So bewirken 3°/, Zinn, dem 
reinen Wismut zugesetzt, daB dessen Thermokraft von —41 Mikro- 
volt pro Grad gegen Blei in eine solche von +40 Mikrovolt iiber- 
geht. Bei den Halbmetallen mit ihren an sich viel gréBeren Thermo- 
kriften dirften auch die Hinfliisse geringer Anderungen in der 
chemischen Zusammensetzung auf die Thermokraft sich besonders 
stark bemerkbar machen, und hierfir liefert wohl das Silicium ein 
besonders auffilliges Beispiel. 


Charlottenburg, Elektrochem. Institut der Techn. Hochschule, 
Friihjahr 1913. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Juli 1916. 
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Arbeiten im Gebiet hoher Temperaturen IX. 


Uber die Herstellung von Zirkongegenstinden. ' 


Von Orro Rurr und Grora Lauscuke. 


Inhaltsiibersicht. 


Einleitung 5S. 73. I. Ausgangsmaterial S. 74. II. Schmelzbarkeit S. 76. 

ILI. Herstellung von Tiegeln 8. 85. IV. Beobachtungen an den fertigen Tie- 

geln, a) nach dem Brennen 8S. 89; b) nach dem Glihen an der Luft 8. 100. 
V. Analysen 8S. 107. Zusammenfassung 8. 112. 


Einleitung. 

Eine der wichtigsten Aufgaben fiir Arbeiten im Gebiete hoher 
Temperaturen ist nach wie vor die Verbesserung der fiir solche Ar- 
beiten erforderlichen Geriite. Unsere friiheren, diesem Ziel gewid- 
meten Arbeiten I und II dieser Reihe® hatten uns zu dem Schluf 
gefiihrt, daB sich als Grundmasse fiir Tiegel, Schalen, Réhren und 
dgl., welche aus Oxyden gefertigt werden miissen und in evakuierten 
Kohlerohr-Widerstandséfen Temperaturen iiber 2000° auszuhalten 
haben, am besten Zirkondioxyd eignet, wihrend andere als recht 
feuerfest bekannte Oxyde, wie das Aluminiumoxyd, Berylliumoxyd, 
Calciumoxyd, Magnesiumoxyd, Siliciumdioxyd, Thordioxyd, die Oxyde 
der seltenen Erden und andere mehr, teils wegen zu leichter Schmelz- 
barkeit oder zu groBer Fliichtigkeit, teils wegen zu leichter Redu- 
zierbarkeit, teils wegen ihres Preises nur als Zusitze zum Zirkon- 
dioxyd in Frage kommen kénnen. Die vierte der Arbeiten dieser 
Reihe*® hatte sich dann vor allem mit dem Einflu8 der Beschaften- 
heit des Zirkondioxyds auf die Giite der erhaltenen Tiegel und mit 
deren besten Herstellungsverfahren beschiaftigt. 

Die vorliegende Arbeit bringt zu der letzten Arbeit noch einige 
Erganzungen; ihr Hauptzweck war aber, die Porigkeit der aus Zirkon- 





1 Die Arbeit ist mit Unterstiitzung des Vereins Deutscher Ingenieure 
ausgefiihrt worden, dem wir fiir seine Unterstiitzung zu Dank verpflichtet sind. 

* Z. anorg. Chem, $2 (1913), 373 und 86 (1914), 359. 

® Z. anorg. Chem. 87 (1914), 198, s. a. die ,,Forschungsarbeiten“, Heft 
147 (1914) d. Vereins Deutscher Ingenieure. 





74 O. Ruff und G. Lauschke. 


dioxyd gebrannten Gegenstiinde zu verringern, und wenn médglich, 
gasdichte Scherben herzustellen, Es konnte dies geschehen: durch 
richtige Wahl von Art und Menge des zuzusetzenden Oxydes und 
durch Anwendung héherer Brenntemperaturen als der fir solche 
Mischungen bisher gebrauchten. Zu dem Zweck muBten die Feuer- 
bestandigkeit, d. h. Schmelzbarkeit und Flichtigkeit neben der Re- 
duzierbarkeit der verschiedenen Oxyde, sowie das giinstigste Mischungs- 
verhaltnis mit Zirkondioxyd und die giinstigsten Brenntemperaturen 
festgestellt werden, unter denen dichte und haltbare Gegenstinde 
erzielt werden. 

Als MaBstab fiir die Schmelzbarkeit der reinen Oyxde und ihrer 
Mischungen im evakuierten elektrischen Ofen mit Kohlerohrwider- 
stand dienten uns die Temperaturen sichtbaren Schmelzens; als Mab- 
stab fiir die Fliichtigkeit einmal das mehr oder minder rasche 
Verdampfen der Oxyde bei der Bestimmung der Schmelzbarkeit, 
dann aber vor allem die Gewichtsinderungen, welche die Gegen- 
stiinde durch den Brand und nach dem Brand beim Gliihen an der 
Luft erfuhren; dieselben Zahlen lieferten auch die nétigen Anhalts- 
punkte fiir die Reduzierbarkeit, deren Umfang sich qualitativ auch 
schon nach der Fiarbung der gebrannten Gegenstinde einigermaBen 
beurteilen lieb. Ma8stabe fiir die Dichtigkeit der gebrannten Gegen- 
stiinde bildeten die Schwindung und die Porigkeit. Die mecha- 
nische Festigkeit und Haltbarkeit gegen T'emperaturwechsel ergab 
sich aus dem Verhalten der gebrannten Gegenstiinde bei der Er- 
mittelung der vorgenannten Zahlen. 

Die Schmelzbarkeit, und soweit sich solches eben qualitativ 
feststellen lieB, auch die Fliichtigkeit und Reduzierbarkeit wurden 
an kleinen Zylindern beobachtet; fiir alle anderen Versuche fanden 
zylindrische Tiegel Verwendung, da sich solche wegen ihrer einfachen 
Form und glatten Obertliche fiir die genauere Feststellung der Ver- 
iinderungen, welche durch das Brennen veranlaBt werden, besonders 
gut elgnen. 

I. Ausgangsmaterialien. 

Zur Herstellung der Tiegel und Schmelzzylinder benutzten wir 
folgende Ausgangsmaterialien: 

Rohes Zirkondioxyd. Das rohe Zirkondioxyd stammte von 
Wesenfeld, Dicke & Co., Barmen-Rittershausen; es war eine graue, 
fein gemahlene Masse und enthielt laut Analyse: ZrO, = 83.53°/,, 
SiO, = 11.48°/,, Fe,O, = 4.65°/,, Al,O, = 0.58°/,. 


' Abschnitt V. 








n 
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Reines Zirkondioxyd. Das reine Zirkondioxyd stammte eben- 
falls von Wesenfeld, Dicke & Co. Es war ein feines, weibes 
Pulver, als rein bezogen. Es enthielt: ZrO, = 93.73°/,, SiO, = 0,95°/,, 
Fe,O, = 0.27°/,. 

Von dem reinen Zirkondioxyd kamen verschiedene Lieferungen 
zur Verwendung. Nach Angabe der liefernden Firma waren sie bei 
verschiedenen Temperaturen und zwar bei etwa 750, 900, 950, 1350 
oder 1400° vorgegliiht. In Folgendem sind sie mit A bis E be- 
zeichnet, die niedrig (750—900°) gegliihten mit Index 1, die hébher 
(1350—1400°) gegliihten mit Index 2.! Die Glihtemperatur be- 
stimmte einige ihrer physikalischen Eigenschaften, besonders das 
Raumgewicht; sie beeinfluBte auch das Verhalten der Massen wih- 
rend des Pressens, sowie wibhrend und nach dem Brennen der Tiege! 
(Schwindung, Porigkeit). 

Zur Ermittelung des Raumgewichts (d. i. das Gewicht von 
1 ccm des Oxyds) wurde ein MeBzylinder von 2 cm innerem Durch- 
messer mit je 50 g der getrockneten Substanz so lange, einmal in 
der Sekunde, mit gleichmiaBig kurzen Schligen auf den Tisch ge- 
stoBen, bis keine sichtbare Volumeninderung des Oxyds mehr fest- 
zustellen war (etwa 10 bis 15 Minuten). Dann wurde das Volumen 
abgelesen. Die Bestimmung erfolgte bei Zimmertemperatur, 18.5° C. 

Fir die Bestimmung der Dichte wurden die Oxyde erst bei 
120° getrocknet. Die Bestimmung selbst geschah in einem Pykno- 
meter unter Wasser; die anhaftende Luft wurde sorgfiltig abgesaugt. 


Temperatur 18.5° C. 
Tabelle 1. 


Raumgewicht und Dichte der verwendeten Zirkondioxyde. 





Bezeichnung der Vorgegliiht bei C° Reumgewicht Dichte, 18.5° C 








Oxyde g/eem, 18.5° C 

A, — 1.52 5.1 
B, 750 1.96 5.58 
C, 900 2 04 pei. 

D, 950 1.99 ~ 

E, — 2.01 

B, | 1350 | 2.70 5.74 
C, ) 1400 — 2h 

D, | 1400 2.70 

/ 
A oh —_ 3,07 4.99 


1 In unserer Arbeit IV dieser Reihe: Z. anorg. Chem. S7 (1914), 195, trugen 
die Oxyde A,, B, und C, die Sammelbezeichnung: I, die Oxyde B, und C,: 
II und Aron: IIL. 
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Kieselsiure. Die Kieselsiure war gefalltes Siliciumdioxyd, 
ein sehr feines, weibes Pulver. 

Berylliumoxyd. Das Berylliumoxyd war von E. de Haén, 
Seelze, bezogen (Beryllium oxyd. puriss. anhydr.). 

Magnesia. Die Magnesia war rein, feinpulvrig und hatte einen 
Glihverlust von 13.4°%/,, der bei der Mischung der Oxyde (auf 100 
Teile ZrO, 1, 3 und 6 Teile MgO) beriicksichtigt wurde. 

Tonerde. Die Tonerde stammte von Kahlbaum, Berlin. Sie 
war ebenfalls ein feines, weiBes Pulver und hatte 3.5°/, Glih- 
verlust. 

Thordioxyd. Das Thordioxyd war durch Glihen von reinem 
Thornitrat hergestellt; es hatte 0.07°/, Glihverlust. 

Yttererden. Die Yttererden waren von~-Kuhnheim & Co., 
Berlin, bezogen. Glihverlust 0.8°/,. 

Stirke. Als Starke verwandten wir Weizenstirke. 


II. Schmelzbarkeit. 


Als MaBstab fiir die Schmelzbarkeit benutzten wir, wie schon 
bemerkt, die Temperaturen sichtbaren Schmelzens. 

Uber die Temperaturen sichtbaren Schmelzens, welche man an 
den reinen Oxyden in einem elektrischen Vakuumofen mit einem 
Heizkérper aus Kohle beobachtet, hat der eine von uns gemein- 
schaftlich mit Hermann SErrERHELD und Joser Supa schon friiher 
berichtet*, desgleichen tiber den EinfluB des Zusatzes kleiner Mengen 
Magnesia auf die Schmelztemperatur des Zirkondioxyds. Wie der 
Zusatz kleiner Mengen anderer Oxyde die Schmelztemperatur des 
Zirkondioxyds beeinfluBt, blieb noch festzustellen. Da aber bei 
kleinen Zusitzen von Fremdoxyden verhiltnismibig geringe Tempe- 
raturdifferenzen zu erwarten waren, und da die Lage so hoher 
Temperaturen sichtbaren Schmelzens durch eine Reihe verschie- 
dener, teils persénlicher, teils zufilliger Umstinde beeinfluBt wird 
Kichung des Pyrometers, unreine Atmosphire, d. h. Nebel im Ofen, 
Druck im Ofen, Geschwindigkeit der Temperatursteigerung, Art der 
Aufstellang der Schmelzzylinder, Dichte des Schmelzgutes) und darum 
zurzeit nur relativ ermittelt werden kann, so haben wir der besseren 
Vergleichbarkeit wegen ohne Riicksicht auf die friihere Arbeit auch diese 


‘ Von der Verwendung des Caleciumoxyds haben wir mit Riicksicht auf 
dessen den Schmelzpunkt stark erniedrigende Wirkung, grobe Flichtigkeit 
und leichte Reduzierbarkeit zunichst Abstand genommen. 

* Z. anorg. Chem. 82 (1913), 373. 
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Bestimmungen wiederholt. Wir erzielten auf solche Weise unter sich 
vergleichbare Zahlen, obwohl deren absolute GréBe von jener der friiheren 
schon deshalb abwich, weil unsere Temperaturskala bei 2600° um etwa 
45°, bei 2000° um etwa 25° niedriger lag, als die friihere. Beriicksichtigt 
man den letzterwihnten Umstand, so liegen die im folgenden erwihuten 
Abweichungen von den friiheren Zahlen beim Zirkondioxyd, Aluminium- 
oxyd und Yttriumoxyd innerhalb der Fehlergrenzen der Beobachtung. 
Die Abweichung beim Berylliumoxyd diirfte dadurch veranlaBt sein, 
daB ein anderes Priparat Verwendung gefunden hat, diejenige beim 
Thordioxyd dadurch, dab wir diesmal rascher erhitzt haben als friiher, 
so dab sich die reduzierende Wirkung der Ofengase weniger stark 
geltend machen konnte. 


Die Versuche wurden an Zylindern von etwa 30 mm Hohe 
und 15 mm Durchmesser durchgefihrt, die aus ZrO,, SiO,, BeO, 
MgO, Al,O,, ThO, und Y,O,, oder aus Mischungen von 100 Teilen 
ZrO, mit 1, 3 und 6 Teilen genannter Zusitze angefertigt worden 
waren. : 

Herstellung der Zylinder. Die Herstellung der Zylinder 
geschah mittelst einer kleinen Handpresse, die aus einer Stahiwalze 
mit zylindrischer Bohrung und zwei einfachen stihlernen Stempeln, 
die gerade in letztere paften, bestand. Einer derselben wurde 
etwa lcm in die Offnung eingefihrt, der freibleibende Hohlraum 
mit angefeuchtetem Oxyd fast vollgestampft, der Gegenstempe! ein- 
gesetzt, durch Hammerschlige eingetrieben und der fertige Zylinder 
dann herausgepreBt. Bei Zusatz einer geeigneten Wassermenge er- 
hielten wir aus allen Massen brauchbare Zylinder. Dieselben wurden 
erst an der Luft, dann im Trockenschrank bei etwa 140° C ge- 
trocknet und, eingesetzt in einen gréBeren Hessischen Tiegel, in 
einem (sasofen bei etwa 1500° vorgebrannt. 


Niederschmelzen. Das Niederschmelzen der Zylinder geschah 
in einem Rurrschen Kohlerohr-Widerstandsofen.' Derselbe war in- 
sofern etwas abgeiindert, als oben nicht eine Stopfbiichse mit dreh- 
barer Achse, sondern ein Fenster angebracht war, durch welches 
man den Zylinder dauernd beobachten und die Temperatur mit dem 
Pyrometer ablesen konnte. Die vorgebrannten Zylinder wurden, auf 
einer Graphitunterlage mit etwas erhéhtem Rand stehend, derartig 
in das Heizrohr des Ofens eingebaut, daB sie zunichst am oberen 
Ende zu schmelzen begannen. Erreicht wurde dies dadurch, dab 





' Rurr, Z. anorg. Chem, 82 (1913), 387—388. 
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das obere Ende gerade dort eingebaut wurde, wo, von unten aus 
gerechnet, die heiBeste Zone begann, also dicht unter dem unteren 
Ende des seitlichen Schlitzes im Heizrohr. Innerhalb des Teiles, in 
dem sich der Schlitz befindet, herrscht naturgem&B die gréBte Hitze, 
da der Strom dort den gréBten Widerstand findet. Durch das obere 
Fenster wurden die Verinderungen, die der Zylinder, besonders 
seine glatte, kreisrunde Oberfliche zeigte, auch das Auftreten von 
Dimpfen usw. beobachtet. Sobald Schmelzen des Zylinders fest- 
zustellen war, wurde die T’emperatur mit dem Pyrometer schnell 
gemessen und dann der Heizstrom sofort unterbrochen. Nach dem 
Erkalten des Ofens wurde nachgesehen, ob das Schmelzen beim Ab- 
lesen mit dem Pyrometer eben begonnen hatte oder schon fortge- 
schritten war, was man wihrend des Schmelzens durch das Fenster 
schlecht feststellen konnte. 

Meist wurde unter vermindertem Druck gearbeitet, zweimal auch 
in Wasserstoffatmosphire, teils in einem gréBeren Ofen, mit 40 mm, 
teils in einem kleineren!, mit etwa 20 mm lichter Weite des Heiz- 
rohbres, um festzustellen, ob die verschiedene Entfernung des Zy- 
linders vom Heizrohr Abweichungen der Beobachtungen zur Folge 
hatte; die dabei festgestellten kleinen Differenzen fielen in den Be- 
reich der Ablesefehler des Pyrometers. 

Atmosphire des Ofens. Die Atmosphire des Ofens hatte 
eine reduzierende Wirkung, die sich bei lingerem Erhitzen der 
Oxyde, besonders bei Temperaturen tiber 2000°, bemerkbar machte.? 
Beim Niederschmelzen der Zylinder wurde, um die Reduktion még- 
lichst abzuschwichen, die Temperatur im allgemeinen verhiltnis- 
mibig rasch gesteigert; bei einigen Oxyden und Mischungen wurde, 
um den EinfluB der Geschwindigkeit der Temperaturerhéhung er- 
kennbar zu machen, mit verschiedener Geschwindigkeit gearbeitet. 

Bei einigen, hier nicht verzeichneten Vorversuchen stand der 
Zylinder ganz in der heiBbesten Zone des Ofens; er fing (besonders 
im kleineren Ofen zu beobachten) dann schon unterhalb der Schmelz- 
temperatur zu hiipfen an. Das Zirkondioxyd trat mit der Graphit- 
unterlage in Reaktion; es bildete sich an der Berihrungsstelle 
Zirkonkarbid und Kohlenoxyd, ein Teil des Oxyds verdampfte, die 
(Gasentwickelung an der Aufsatzstelle des Zylinders hob diesen, so 
daB er zu springen und wanken anfing, teilweise so stark, daB er 
von der Unterlage herunterglitt. 


rn Kure und Goecke, Met. 8 (1911), 417. 
* Vel. Abschnitt LV, Gewichtsiinderung der Tiegel beim Gliihen an der Luft. 
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Bestimmung des Drucks. Der Druck im Ofen wurde mittelst 
eines an ihn angeschlossenen Manometers bestimmt. Das Aussaugen 
der Luft geschah mittelst einer Olpumpe, die wiihrend des ganzen 
Versuchs in Betrieb blieb. Das erzielte Vakuum war bei den Ver- 
suchen nicht durchweg gleich; es verringerte sich naturgemi&B mit 
steigender ‘l'emperatur, blieb jedoch stets unter 30 mm Quecksilber. 
Die Werte tiber Druck in Tabelle 2 sind kurz vor dem Beginn des 
Schmelzens festgestellt. 

Bestimmung der Temperatur. Die Bestimmung der Tem- 
peratur der schmelzenden Zylinder geschah in allen Fallen mittelst 
eines Wannerpyrometers (Nr. 612). Dasselbe wurde vor dem Ge- 
brauch mit Hilfe des Goid- und Fluorcalciumschmelzpunktes gepriift: 
In einem Kohletiegel, dessen Wandung an einer Stelle vertikal ge- 
schlitzt war, um von der Seite hineinsehen zu kénnen, brachten wir, 
auf einem Kohleplattchen stehend, einen zu einem Plattchen breit- 
geschlagenen Golddraht an. Das Kohleplittchen lag zum Schutz 
gegen Wiarmeleitung auf Holzkohlekérnchen auf; das Goldplittchen 
kehrte, um das Schmelzen gut feststellen zu kénnen, dem Schlitz 
die breite Seite zu. Der Tiegel wurde so in den elektrischen Ofen 
eingebaut, daB man vom seitlichen Fenster aus das Goldplittchen 
beobachten konnte. Durch das obere Fenster wurde im Augenblick 
des Schmelzens des Goldes das Pyrometer auf die ‘Temperatur des 
Kohleplaittchens eingestellt. — Beim Eichen des Pyrometers auf 
den Fluorcalciumschmelzpunkt wurde das Goldplittchen durch ein 
Stabchen aus Fluorcalcium ersetzt. — Unter Zugrundelegung der 
abgelesenen Wannergrade, der feststehenden Schmelzpunkte, fiir 
Gold: 1062.4°-C, oder fiir Fluorcalcium: 1398° C, und der Kon- 
stanten c, = 14370, wurde die Temperaturkurve des Pyrometers be- 
stimmt. Sie wich etwas von der bisher benutzten ab. 

Die Versuche. Die beim Niederschmelzen der Zylinder be- 
obachteten Erscheinungen haben wir bei den einzelnen Oxyden im 
folgenden verzeichnet. Auferdem sind die Temperaturen sichtbaren 
Schmelzens oder, wenn die Oxyde nicht zum Schmelzen zu bringen 
gewesen waren, die erreichten Héchsttemperaturen in Tabelle 2 
zusammengefabt. Wo sich Abweichungen von unseren friheren Be- 
obachtungen (s. 0.) zeigten, haben wir dies vermerkt. 

ZrO,. Es wurden Zylinder aus Oxyden, die von vier verschie- 
denen Sendungen stammten, niedergeschmolzen. Bei vermindertem 
Druck, bis etwa 25 mm Quecksilber, wurde als mittlere Schmelz- 
temperatur bei sechs Versuchen 2563 + 10° C gefunden. Die Ab- 











80) O. Ruff und G. Lauschke. 





weichungen der Einzelbeobachtungen liegen innerhalb der Ablese- 
fehler. Kine Abweichung zwischen den Schmelzpunkten der Oxyde 
verschiedener Sendungen war nicht festzustellen. Die niedergeschmol- 
zenen Zylinder stellten eine einheitliche, dichte, dunkle, AuBerlich 
meist metallisch glinzende Masse dar. 

Schnelle oder langsamere Steigerung der Temperatur, 17 bis 
40° in der Minute, veranlaBte keinen merkbaren Unterschied in der 
beobachteten Schmelztemperatur. Auch beim Erhitzen in einer 
Wasserstoffatmosphire unter vermindertem Druck wurde derselbe 
Schmelzpunkt abgelesen; dagegen sank er erheblich in Wasserstoft 
von Atmosphirendruck.! Der Wasserstoff wurde bei diesem Ver- 
such von oben durch ein Magnesiarohr direkt auf den Zylinder ge- 
leitet, damit keine RuBwolken das Rohr erfillten. Die Ablesung 
init dem Pyrometer wurde dadurch aber durch Magnesiadimpfe er- 
niedrigt, so daB die beobachtete Zahl nicht als einwandfrei angesehen 
werden darf. Rurr und SEIFERHELD? hatten die Schmelztemperatur 
des ZrO, zu etwa 2585° (c, = 14600), entsprechend etwa 2615° 
(ec, = 14370) gefunden. 

SiO,. Bei 1850° schmolz das Siliciumdioxyd glatt zu einer 
weiben Kugel zusammen. , 

BeQ. Der Zylinder aus Berylliumoxyd schmolz, ohne daB ein 
Auftreten von. Dampfen zu bemerken war, bei 2410° glatt nieder. 
Der Riickstand war ein rein weibes Oxyd. Rurr und SemerRHELD 
hatten bei einem anderen Priparat das Schmelzen bei etwa 2525° 
(c, = 14600), entsprechend etwa 2550° (c, = 14370) beobachtet. 

MgO. Die Magnesiazylinder waren nicht zum Schmelzen zu 
bringen. Bei 2000° traten weibe Dimpfe im Ofen auf; die Zylinder 
wurden sichtbar kleiner, teils durch Verdampfen, teils durch Schwin- 
den. Bei einer Temperatursteigerung von 32° in der Minute waren 
sie bei 2390°, bei 120° Steigerung in der Minute auch bei 2694° 
noch nicht geschmolzen, dafiir aber fast véllig verdampft. Die Ab- 
lesungen am Pyrometer wurden durch die im Ofen befindlichen 


' Auch die vorliegenden Versuche beweisen die Brauchbarkeit der Schmelz- 
temperatur des Zirkondioxyds zur Schaffung einer Temperaturnormale nahe bei 
2600°, welche fiir die Kontrolle der Ofentemperaturen ebenso wie fiir diejenige 
der Temperaturskalen der Pyrometer auBerordentlich wertvoll sein kénnte, so- 
bald sie in absoluter Zahl genau festgelegt ist. Eine Entscheidung dariiber, 
welche von zwei Pyrometereichungen die richtigere ist, lieBe sich dann ohne 
weiteres herbeiftihren, und Temperaturdifferenzen, wie diejenigen zwischen dieser 
und der friiheren Arbeit (IV) kénnten vermieden werden. Rorr. 

* Z. anorg. Chem, S82 (1913), 8373 usw. 
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dichten, weiBen Dampfe natiirlich beeintrichtigt; die wirklichen Tem- 
peraturen liegen demgem&B noch etwas héher als die abgelesenen. 

Kanoutt’ hat in einem Graphittiegel und in Wasserstoff von 
Atmosphirendruck an vorgeschmolzenem Oxyd eine Schmelztempe- 
ratur von 2800° + 13° beobachtet. 

Al,O,. Die Tonerde schmolz in zwei Versuchen hei 2005 und 
2008°. Weibe Dimpfe waren nur in geringem Mabe zu be- 
obachten. Der geschmolzene Riickstand war hellgrau gefirbt und 
hatte kristalline Struktur; er war sehr hart; Glas wurde leicht geritzt. 
Rurr hat friiher den Schmelzpunkt zu 2010 + 10° (¢, = 14600), 
gleich 2038 + 10° (¢, = 14370) festgestellt. Kanour' hat ihn bei 
2015° (¢, = 14500), entsprechend 2003° (c, = 14600) und 2031° 
(c, = 14370), neuerdings* wieder zu 2050 + 5° gefunden. 

ThO,. In drei Versuchen gelang es trotz Anwendung hoher 
Temperaturen, 2533, 2638, 2780°, nicht, die Zylinder niederzu- 
schmelzen. Bei 2450° waren dichte, weibe Nebel zu bemerken; die 
Zylinder blihten sich auf, bekamen Risse und firbten sich heligrau; 
aber ein Schmelzen war nicht zu beobachten. Unter der reduzierend- 
kohlenden Wirkung der Ofenatmosphire bildete sich Thorkarbid in 
reichlichen Mengen, welches bei den erreichten Temperaturen nicht 
schmelzbar ist. Auch als wir, um die Wirkung der reduzierenden 
Atmosphire abzuschwichen, die Temperatur bedeutend schneller 
steigerten, bis auf 130° in der Minute, war kein Schmelzen zu be- 
obachten. Die erhitzten karbidhaltigen Zylinder zerfielen bei linge- 
rem Liegen an der Luft. Rurr und Supa* hatten Schmelzen bei 
2425, 2440 und 2470° (¢, = 14600), entsprechend etwa 2450, 2465 
und 2500° (c, = 14370) beobachtet. 

Y,0,. Die Yttererden schmolzen glatt bei 2410°; bei etwa 
2350° waren leichte Nebel zu beobachten. Die geschmolzene Masse 
war grau gefarbt und zerfiel beim Liegen an der Luft, eine Folge der 
Karbidbildung beim Erhitzen. Rurr und Supa‘ hatten als Schmelz- 
temperatur 2415°(c, = 14600), also etwa 2440° (c, = 14370), gefunden. 

ZrO, + SiO,. Die Kieselsiure driickte die Schmelztemperatur 
des Zirkondioxyds (2563°) etwas herab; um so mehr, je mehr bei- 
gemischt war. Bei annihernd gleicher Temperatursteigerung (30° 
in der Minute) wurden bei 1 Teil Zusatz 2540°, bei 3 Teilen 2545° 

' Bulletin of the Bur. of Standarts. Vol. 10 (9113). C. 1914. L. 228. 

* Z. anorg. Chem. 85 (1914), 1. 

% Z. anorg. Chem. $2 (1913), 397. 

4 Z. anorg. Chem. $2 (1913), 392. 
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bei 6 Teilen 2519° gefunden. Bei langsamerem Anheizen werden 
geringere Temperaturdifferenzen zu beobachten sein, da die Kiesel- 
siure unterhalb 2000° schon erheblich verdampft. Bei 2500, 2450 
und 2400°, entsprechend 1, 3 und 6 Teilen Kieselsiurezusatz, blihten 
sich die Zylinder auf, und weibe Dampfe wurden bemerkbar. 


ZrO, + BeO. Auch das Berylliumoxyd erniedrigte die Schmelz- 
temperatur des Zirkondioxyds bei 1 Teil Zusatz sehr wenig, bei 
8 Teilen um etwa 80, bei 6 Teilen um etwa 110°, je nach der Ge- 
schwindigkeit der Temperatursteigerung. Der Unterschied zwischen 
den Einzeltemperaturen betrug bei dreimal so schneller Steigerung 
30° bei 3 Teilen Zusatz und 35° bei 6 Teilen Zusatz. Hier spielt 
der Zeitfaktor eine wesentliche Rolle: Je linger man dem Be- 
rylliumoxyd Zeit liBt, zu verdampfen, desto héher findet man die 
Schmelztemperatur bis zu derjenigen des reinen Zirkondioxyds. 


ZrO, + MgO. Die Schmelztemperaturen lagen bei etwa 2570° 
bei 1 Teil, 2530° bei 3 Teilen und 2450° bei 6 Teilen Zusatz von 
Magnesia (c, = 14600), entsprechend etwa 2600, 2560 und 2475° 
(c, = 14370). Kin Teil der Magnesia schien vor dem Schmelzen 
zu verdampfen. Die Zahlen sind von Rurr und SEmrERHELD! ge- 
funden worden und hier der Vollstindigkeit halber angefihrt. 


ZrO, + Al,O,. Die Tonerde setzte die Schmelztemperatur nicht 
in dem gleichen MaBe herab wie Berylliumoxyd und Magnesia. Bei 
1 Teil Zusatz war beim Schmelzen Nebelbildung, bei 3 Teilen auBer- 
dem Aufblihen des Zylinders zu beobachten; bei 6 Teilen Zusatz 
traten diese Erscheinungen schon bei etwa 2200° ein. Die ge- 
schmolzenen Massen waren schwarz und porig. 


ZrO, + ThO,. Der Zusatz von Thordioxyd erhéhte die Schmelz- 
temperatur der Zylinder um etwa 10 bis 30°, je nach der Menge 
des Zusatzes. Die geschmolzenen Massen waren dunkel gefirbt und 
metallisch glinzend. 


ZrO, + Y,O,. Auch die Yttererden erhéhten die Schmelz- 
temperatur des Zirkondioxyds, trotzdem derjenige der verwendeten 
Erden schon bei etwa 2410° gefunden worden war. Bei rascherer 
Temperatursteigerung wurde die Schmelztemperatur héher gefunden, 
als bei langsamer (um 17° bei 3 Teilen, um 43° bei 6 Teilen Zusatz). 
Von 2450 bis 2500° an traten im Ofen weiBe Nebel auf. Die 
geschmolzenen Massen waren dunkel gefirbt und 4uBerlich 
metallisch glinzend. 


' Z. anorg. Chem. 82 (1913), 392. 
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Tabelle 2, 
Schmelztemperatur. c, = 14370. 
— ; : = etl 4 ‘ =a . “a +. 
3 Zusammen- ia awl. 84 Schmelztemperatur, C°: 
S PS wet asics 
2,5 | setzung des 2is2 isss& : 
a~| Zylinders Oo ES ale Ped ney ee 
or ae 1Q Fi ~S~' Keiner 1 Teil 3 Teile 6 Teile 
la 12.5 1I8 = 2566 g | 
Lb 8.2 31 2553 b | 
le 12.3 40 2563 g | 
I 12.3 17 25638 ¢ 
22 mI 15.0 29 QT g 
29 .| 22.0 85  2568¢ 
id . H, Atm. 33 (2519 g)) 
° Riis DR .| H,58 |) 85 | 2558b | 
It SiO, 17.0 31 1850 g 
toe BeO 15.0 | 20  2410g)| 
IVa 18.0 82 |(2390 k)) 
IVb MgO 20.0 | 120 (2694k) 
Ve] | — | =~ et 3000” 
Va 7.7 48 2008 g 
vb] ALO 15 67 =| 2005 
Via 22.0 27 = (2533 k) 
Vib Tho 13 0 130 (2638 k) 
Vie . 23.5 130 (2780k) 
Vid | — | — _ | 240* 
VII Y,0, 21.5 | 43 | 2410¢g 
3a D, 14.5 | 28 2540 g 
(3 b)} ZrO, + SiO, | D, — | = 2545 ¢ 
(3 ¢) D, 11.0 85 2519 g 
4a A. 4.4: Or 2558 g 
4b A, | 9.0 31 2558 g 
4¢ A, 13.0 40 2558 g 
4d A, | 16.5 53 2553 b | 
bal. A, 184i; 17 2506 g 
6b) 20s + BeO) 4’ 62 | ai 2498 b 
6 A, | gr.| 19.0 | 58 2475 b 
Ta A, | gr-| 140 | 18 | 2470 ¢ 
Tb A, kl. | 10.0 16 2460 b 
Te ' A, | gr. | 12.6 55 2445 b 
‘ZrO, rein =— | kl. | etwa 15) — | 2615" 
9 — — | rasch 2600 * 
10 |ZrO, + MgO _—j)| — | rasch | 2560 * 
11 smh ses om rasch 2475 * 
12 D, | gr. | 10.0 29 2576 g 
18 |ZrO, + Al,O,) D, | gr.) 11.0 83 2522 b 
14 D, | gr-| 17.0 | 30 2506 b 
15 D,|kl | 18.0 | 36 2574 ¢ 
i6 |ZrO, + ThO, D, kl 8.0 30 2597 g 
17 D,| kl. 14.0 33 2587 g 





G* 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 











> ; | ee ase sgt Paes 
| Zusammen- | + = .w | do, &¢| Schmelztemperatur, C°: 
o = setzuD des © *y 5 ~ S = Fy 5 = > | eg wr a OE NOE a AS A ae ahaa na 
SZ 7 : ; ce s | SO ae } Zusatz: | 
~ oe | Q & “ "3 Keiner| 1 Teil | 8 Teile | 6 Teile 
isa E, | gr.| 30.0 ss. 2579 b | 
8b E, | gr.| 16.0 46 2579 b | 
19a}, _¥ E, | gr.| 25.0 | 29 | 2589 b 
/ + Y,0,' ;' | © | | 
19b ZrO, ¥295 E, | gr. | 7.0 | 45 | 2606 g | 
20a E, | gr-| 11.5 | 27 | | | | 2595 b 
20b BE, |er.| 10 | 4. | | |: 2638 g 





Die laufenden Nummern entsprechen denen in den folgenden Tabellen. 
Die Werte in () sind keine Schmelzpunkte, sondern die bei den Versuchen er- 
reichten Héchsttemperaturen, bei denen die Zylinder noch nicht geschmolzen 
waren. Die Buchstaben hinter den Schmelzpunkten bedeuten: b = beginnendes, 
g = glattes, k = kein Schmelzen und * = Mittelwerte aus von Rurr, SerrerHetp 
und Suva gefundenen Zahlen, umgerechnet fiir c, = 14370 (Z. anorg. Chem. 82 
1918) 889 (s. 0.). 

Krgebnis. Die vorstehenden Versuche iiber Feuerbestindig- 
keit zeigten, dab Berylliumoxyd, Tonerde, Yttererden und Thordioxyd 
sich der giinstigen Lage ihrer Schmelztemperatur und ihres geringen 
Verdampfens wegen im Temperaturbereich zwischen 2000 und 2406° 
als Zusiitze zum Zirkondioxyd gut eigneten. Im Gemisch mit diesem 
driickten das Berylliumoxyd und die Tonerde den Schmelzpunkt des 
Zirkondioxyds etwas herab, in keinem Falle aber unter 2400°. Das 
friihere Schmelzen lieb eine stirkere Verminderung der Porigkeit 
des gesinterten Zirkondioxyds erwarten. 

Die Yttererden und das Thordioxyd wurden zwar leicht zu 
Karbiden reduziert, so daB wir die Schmelztemperatur des Thor- 
dioxyds iiberhaupt nicht und diejenige der Yttererde nicht ohne er- 
hebliche Karbidbildung zu erreichen vermochten. In der Mischung 
mit Zirkondioxyd erschienen aber beide Oxyde von der Reduktion 
so weit geschiitzt, daB durch deren Gegenwart die Schmelztemperatur 
des Zirkondioxyds kaum erniedrigt, sondern héchstens erhéht warde. 

Magnesia schien sich als Zusatz weniger zu eignen; fir sich 
allein erhitzt, verdampfte sie jedenfalls so rasch, daB ihr Schmelzen 
im Vakuumofen itiberhaupt nicht erreicht werden konnte. In der 
Mischung mit Zirkondioxyd war die Verdampfung zwar weniger stark, 
aber wie das Auftreten von Nebeln im Ofen beim Erhitzen solcher 
Mischungen zeigte, doch immer noch so erheblich, daB eine Dichtung 
der Tiege] durch dessen Zusatz nicht erwartet werden konnte. 

Die Kieselsiure schmolz bei 1850°, also erheblich unterhalb 
2000°, der untersten Grenze fiir die vorzunehmenden Versuche; sie 
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verdampfte dabei erheblich, auch im Gemisch mit Zirkondioxyd, 
wodurch sich die Zylinder aufblihten. Es war deshalb nicht anzu- 
nehmen, daB sie als Zusatz giinstig wirken wirde. Die mit ihr 
trotzdem angestellten Versuche bestiitigten diese Voraussicht. 


III. Herstellung von Tiegeln. 


Zum Zwecke der weiteren Untersuchung der gewihlten Oxyde 
auf Brauchbarkeit als Zusatz zu Zirkondioxyd zur Herstellung von 
zwischen 2000 und 2400° feuerfesten, dichten Tiegeln, wurden kleine 
Tiegel aus reinem Zirkondioxyd und auch Mischungen von 100 Teilen 
desselben mit 1, 3 und 6 Teilen Kieselsiure, Berylliumoxyd, Magne- 
sia, Tonerde, Thordioxyd und Yttererden und gréBere aus reinem 
und rohem Oxyd, mit oder ohne Zusatz von Stirke als Binde- 
mittel, hergestellt und bei etwa 1500° 2000°, 2200° und 2400° 
gebrannt. 

Zubereitung der Massen zum Pressen. Fiir die Herstei- 
lung der Tiegel ist der Zusatz der richtigen Menge Wasser zum 
Oxyd wesentlich. Er erleichtert die Verarbeitung der Massen, be- 
einfluBt die Gite der Tiegel und vermindert die Verluste bei der 
Herstellung und beim Vorbrennen. Zu wenig Wasser bedingt leicht 
zerbrechliche, lockere Ware, zuviel beeinfluBt die Arbeit des Stampfens 
und Pressens duBSerst ungiinstig und kann dazu fiihren, dab die eben 
aus der Presse gehobenen Tiegel in sich zusammensinken. Wir 
setzten so viel Wasser zu, daB die Masse brécklig, also nicht mehr 
staubformig und noch nicht schmierig war. Bei den niedrig ge- 
gliihten Oxyden mit Stirkezusatz verwendeten wir etwa 9°/,, bei 
den héher gegliihten etwa 10°/, Wasser, auf die Zirkondioxydmenge 
berechnet. Vor der Verarbeitung wurde: 

a) ohne Zusatz: die abgewogene Menge des Oxyds mit der 
durch Probieren als giinstig ermittelten Wassermenge in einer Reib- 
schale gut verrieben, bis sie gleichmabig brécklig war. 

b) mit trockner Stirke: die abgewogene Menge des Oxyds 
mit 1°/, trockner Stiirke innig gemischt und dann mit der giinstigsten 
Menge Wasser gut verrieben. 

c) mit Starkekleister: erst ein Teil Starke durch Erhitzen 
mit 9—10 Teilen Wasser verkleistert, das verdampfte Wasser er- 
setzt und der Kleister mit 100 Teilen des Oxyds gut verrieben. 

d) mit den Oxydzusitzen: 100 Teile des Oxyds innig mit 
1, 3 und 6 Teilen des Zusatzoxyds vermischt, mit der richtigen 
Menge Wasser befeuchtet und gut verrieben. 
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Anfertigen der Tiegel. Die kleineren Tiegel wurden mit- 
telst einer kleinen Handpresse hergestellt, die aus einem schmiede- 
eisernen Mantel und zwei stihlernen Stempeln bestand. Der Form- 
stempel wurde in die Bohrung des Mantels eingesetzt, die zube- 
reitete Masse am andern Ende, mittelst eines umgebogenen Drahtes 
in kleinen Mengen zwischen Mantel und Stempel, die den Boden 
bildende dariiber festgestampft. Dann wurde der Gegenstempel 
eingesetzt und der Formstempel auf einen Ambos aufgesetzt und 
nun mit dem Hammer so lange auf ersteren geschlagen, bis er 
nicht mehr nachgab. Nun wurde der Formstempel vorsichtig heraus- 
gedreht, der Tiegel durch Driicken des Gegenstempels durch die 
Bohrung des Mantels herausgepreBt und seitlich abgehoben. Die 
Kisenteile waren vorher geélt worden. — Die fertigen Tiegel wurden 
erst an der Luft, dann bei 120—140° im Trockenschrank getrocknet. 

Zur Herstellung der groBen (Schutz-)Tiegel verwendeten wir die 
Handpresse! aus Schmiedeeisen, bestehend aus Mantel, Form- und 
Gegenstempel, welche wir in dieser Zeitschrift bereits beschrieben 
haben. 

Nach dem Formen wurden die Tiegel erst an der Luft, dann 
bei 120—140° getrocknet. Falls Starke beigemischt war, wurden 
sie noch feucht in den Trockenschrank gebracht, damit dieselbe 
verkleisterte. 

Form der Tiegel. Die Tiegel hatten die Form eines geraden 
Hohlzylinders; die groBen waren in ungebranntem Zustand etwa 
45 mm hoch und hatten 28 mm fuBeren Durchmesser und 3 mm 
Wandstirke, die kleinen waren etwa 30 mm hoch, bei 15 mm duBe- 
rem Durchmesser und 1.5 mm Wandstiarke. 


Anzahl der Tiegel. Die Anzahl der Tiegel, die aus 1000 g 
der Zirkondioxyde hergestellt werden konnte, war abhingig vom 
Raumgewicht der letzteren; aus solchen mit niedrigem Raumgewicht 
erzielten wir durchschnittlich 27, aus solchen mit hohem etwa 19 
groBe (Schutz-)Tiegel. 

Vorbrennen der Tiegel. Nach dem ‘Trocknen wurden die 
Tiegel, eingesetzt in einen groBen Hessischen Tiegel, in einem RoeBler- 
ofen bei der darin erreichbaren Héchsttemperatur (etwa 1500°) ge- 
brannt. Damit die Unterlage den Tiegelbjden beim Schwinden még- 
lichst wenig Widerstand bot, wurde sie mit grobkérnigem Zirkon- 
dioxyd bestreut; auf dieses wurden die Tiegel gesetzt. Der Ofen 


1 Z. anorg. Chem. 87 (1914), 200. 
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wurde wihrend zwei Stunden, langsam vorgehend, angeheizt, zwei 
Stunden bei Héchsttemperatur gehalten, dann wurde Gas- und Luft- 
zufubr abgesperrt und der Ofen langsam auskiihlen gelassen. 


Brennen im elektrischen Ofen. Das Brennen der bei 1500° 
vorgegliihten Tiegel bei 2000, 2200 und 2400° geschah im Rvurr- 
schen Kohlerohr- Widerstandsofen! unter einem Druck bis etwa 30 mm 
Quecksilber. Die reduzierende Wirkung seiner Atmosphire war tiber 
2000° so stark, daB frei eingesetzte kleine Tiegel oberflichlich unter 
Karbidbildung angegriffen wurden, bei 2400° bei einstiindigem Er- 
hitzen sogar teilweise verdampften. Um sie vor dieser Reduktion 
zu schiitzen, haben wir sie in gréBere, starkere Tiegel aus reinem 
Zirkondioxyd eingesetzt und diese mit Deckeln aus Zirkondioxyd 
versehen. Durch diese Anordnung gelang es, sehr gute Tiegel zu 
erhalten; dafiir wurden nun die Schutztiegel ziemlich stark ange- 
griffen. ‘Trotzdem wurden auch die Verinderungeu an den letzteren 
beobachtet und in Zahlen festgelegt. 


Der Ofen war wie bei den Schmelzpunktsbestimmungen ab- 
geiindert. Die Tiegel wurden einzeln, auf einer Graphitunterlage 
aufstehend, von unten in die Heizzone des Rohres eingebaut und 
gut zentriert, damit sie iiberall gleichweit vom Rohr abstanden. Nach 
dem Evakuieren wurde, gleichmibig vorgehend, derart angeheizt, 
daB 2000° in etwa 50 Minuten, 2200° in etwa 60 und 2400° 
in etwa 70 Minuten erreicht waren; diese Héchsttemperaturen 
wurden durchgingig eine Stunde gleichmibig gehalten, um sicher zu 
sein, daB auch der innere Tiegel die gleiche Temperatur angenommen 
hatte, wie der iuBere. Dann wurde der Strom abgestellt und der 
Ofen langsam erkalten gelassen. 


Der mittlere Kraftbedarf des Ofens war bei den Versuchen etwa 


folgender: 
Bei 2000°C: 525 Amp., 14.2 Volt = 7.45 KW, 
~~ wera Ve Cn tae CS Oa 
. ee GU: a0. 6 | See ew Om TOU. 


Bestimmung der Temperatur. Die Bestimmung der Tem- 
peratur geschah auch bei diesen Versuchen mit dem Wannerpyro- 
meter, und zwar durch Einstellen desselben auf den Deckel des 
Schutztiegels durch das obere, oft auch zur Nachpriifung auf die 
Wandung des Tiegels, durch das seitliche Fenster. 





1 Z. anorg. Chem. $2 (1913), 387—388 und Z. f. Elektrochem. 1914, 117, 
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Druck im Ofen, Der Druck im Ofen schwankte bei den ver- 
schiedenen Versuchen zwischen 5 und 33 mm Quecksilber; mit stei- 
gender Temperatur verringerte er sich etwas. Die in Tabelle 3 
angefihrten Werte sind nach dem Erreichen der Hichsttemperaturen 
von 2000°, bzw. 2200° bzw. 2400°, abgelesen. 


Tabelle 3. 


Druck im Ofen wahrend des Brennens der Tiegel. 
Manometerstand, mm Quecksilber. 








Lau- Oxyd-Mischung: Brenntemperatur 
fende 100 Teile ZrO, |———______— . . 
Nr. und | 2000° , 2200° 2400° 
ie 9 —29 9 

s Kale Tusnte or 18 20.4 ieee “s 

3 6 Teile SiO, 23.5 14.2 12 
. 1 Teil BeO es PP h-tg - 
5 -— 11 i 
6 8 Teile ,, 22.5 5 5—33 
7 g 18 0—21.5 12.5 16 

4 ey 14 8 — 
9 1 Teil MgO 21.5 10 23 
LO 3 Teile ,, 9 12 15 
11 hee te | 10.6 10.1 18 
12 1 Teil Al,O, | 14 11 18.5 
13 3 Teile | 17 19 19.5—16.5 
4 6 | 9 12 15.1 
15 1 Teil ThO, | 11 13 16.2 
16 3 Teile _,, | 10 12.5 16 
17 ; | 14 11 18 
18 1 Teil Y,O, 13 11.5 | 14.5 
19 8 Teile ,, 7.5 11 | 21 
20 t | 13 q | 15 

i 


Verluste durch Bruch. Bei der Herstellung der Tiegel hatten 
wir bei richtigem Wasserzusatz nach einiger Ubung fast keine Ver- 
luste mehr; bei den kleineren Tiegeln waren sie iiberhaupt ganz 
gering, bei den groBen entstanden sie vor allem beim Brennen. Sie 
waren auf ungleichmiBiges Erhitzen und dadurch bedingtes ungleich- 
miBiges Schwinden beim Sintern zuriickzufiihren. Durch die Ver- 
ringerung der Reibung der Tiegelbéden auf der Unterlage, wahrend 
des Schwindens, welche durch Aufsetzen auf grobes Zirkondioxyd- 
pulver erreicht wurde, wurde der Bruch verringert. Dabei rissen 
diejenigen Tiegel, welche aus stirker vorgegliihtem Oxyd, mit klei- 












Herstellung von Zirkongegenstiinden. 89 


nerem Raumgewicht gefertigt waren, infolge ihrer geringeren Schwin- 
dung beim Brennen weniger leicht, als die aus weniger stark yor- 
glihten Oxyden hergestellten. 

Beim Arbeiten im GroBen, bei dem sich die Temperatur viel 
langsamer und gleichmiBiger steigern laBt, wird der Verlust durch 
Bruch auf ein Minimum zu beschrinken sein; in dem benutzten 
RoeBlerofen ist dies nicht méglich. Beim Brennen im elektrischen 
Ofen entstand nur ganz selten Bruch, und nur dann, wenn das 
Heizrohr, infolge langen Gebrauchs, einseitig heizte. 


IVa. Beobachtungen an den gebrannten Tiegeln. 


Beim Brennen erleiden die Tiegel naturgemiB verschiedene 
Verinderungen, die von der Héhe der Brenntemperatur abhingig 
sind, und zwar solche physikalischer Natur, die direkt durch die 
Temperatursteigerung hervorgerufen werden, und solche chemischer 
Art, die eine Folge der im Kohlerohrofen herrschenden reduzierenden 
Atmosphire sind. Die letzteren sind an sich unerwiinschte Begleit- 
erscheinungen, ohne die aber das Brennen bei Temperaturen tiber 
2000° zur Zeit nicht médglich ist; sie wurden im Zusammenhang 
ebenfalls beobachtet. 

Forminderung. Beim Brennen behielten die kleinen Tiege] 
in den meisten Fillen ihre Form; nur einige, bei 2200° und 2406° 
gebrannte, waren nach einstiindiger Brenndauer etwas verzogen. Bei 
1500° und 2000° waren keine Forminderungen zu verzeichnen. Der 
Zusatz von Si0,, MgO, ThO, und Y,O, war auch bis 2400° ohne 
KinfluB darauf, desgl. der von geringen Mengen BeO und Al, O,. 
8 Teile BeO bewirkten erst beim Brennen bei 2400°, 6 Teile BeQ 
und AJ,O, schon von 2200° an, eine geringe Anderung der Form. 
Hervorgerufen wurde diese Forminderung durch das Schmelzen des 
Zusatzes oder auch seiner Verbindung mit Zirkondioxyd und das da- 
durch bedingte Erweichen der Tiegelmasse. Ein bei etwa 2400° ge- 
brannter Tiegel aus reinem Zirkondioxyd (Masse A,, bei 750° vorgegliiht) 
war ebenfalls etwas verzogen; es ist dies aber jedenfalls ein Zufalls- 
wert, bedingt durch etwas zu hohes oder einseitiges Erhitzen. 

Die Schutztiegel behielten im wesentlichen ihre Form; eine 
Anderung derselben war durch einseitiges, hheres Heizen des Rohres 
zu erklaren, was die Folge eines zu langen Gebrauchs ist. Die Ober- 
fliche ihrer Wandung wurde aber sehr in Mitleidenschaft gezogen 
durch Bildung von Karbidschichten und teilweises Verdampfen. Kine 
mehr als dreimalige Benutzung hielten die Schutztiegel nicht aus. 
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Tiegel aus rohem Oxyd verinderten ihre Form schon unter- 
halb 2000° wesentlich; die Masse erweichte, wurde infolge Ver- 
dampfens der weniger feuerfesten Bestandteile blasig, und der Tiegel 
sank in sich zusammen, da die Verunreinigungen auch den Schmelz- 
punkt des Zirkondioxyds herunterdriickten. 

Firbung. Die ungebrannten kleinen Tiegel waren durch 
Kisenoxyd, vom Eisen der Presse herriihrend, etwas gelblich gefirbt, 
die vorgebrannten weib. Die bei 2000—2400° gebrannten zeigten 
alle méglichen Farben: grau, gelb, griin, blau, silbergrau, violett, 
rotbraun, kupfer- und bronzefarben usw., auch mebhrfarbige, teils 
ganz bunte waren darunter; am farbenfreudigsten waren die bei 
2200—2400° gebrannten (Tabelle 4). Die Farben riihren von den 
durch die Ofenatmosphire gebildeten Verbindungen des Zirkons und 
der Zusitze (Nitriden, niederen Oxyden, Graufirbung von Zirkon- 
karbid) her. Kin Unterschied in der Firbung, hervorgerufen durch 
die Verschiedenheit der Zusitze, konnte nicht festgestellt werden; 
auch der Druck im Ofen wibhrend des Brennens (Tabelle 3) hatte 
keine sichtbare Wirkung auf die Firbung der Tiegel. Die Schutz- 
tiegel waren durch gebildetes Zirkonkarbid durchweg dunkelgrau 
bis schwarz gefairbt. Die aus rohem Oxyd hergestellten Tiegel 
waren grau gefirbt, wie die Masse selbst; der bei 2000° gebrannte 


etwas dunkler. 
Tabelle 4. 


Fiairbung der Tiegel nach dem Brennen. 























= | Oxyd-Misehung: Brenntemperatur 
=| 100 Teile ZrO, " 
3% or aa 2000° 2200° 2400° 
Kleine Tiegel 
Ld oe 4 blaugrau u.schwarz rotbraun grau und griin 
9 Kein Zusatz a pt violett 
8} 6 Teile SiO, blaugrau dunkelgraublau lila 
4). Teil BeQ | Schwarz u.rotbraun : rot griin, blau u. gelb 
5 — upferrot violett 
6} 3 Teile ,, grau violett graugriin 
71 grau, griin u. gelb grau gelb,griinu.kupferrot 
RS graublau ziegelrot schwarzblau 
’ : ’ diene shintiieesiatimathiites 
9/1 Teil MgO lila lila silbergrau 
10} 3 Teile ,. silbergrau u. violett silbergrau u. violett silbergrau u. violett 
ieee “  « blaugrau lila dunkellila 
12] 1 Teil Al,O, hellila lila grau 
13} 3 Teile ,, dunkelsilbergrau bunt | grau 
vie fee * dunkellila rosabraun violett 
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= .| Oxyd-Mischung: Brenntemperatur 
#7} 100 Teile ZrO, ee ee 
— und 2000 e 2200 ° 2400 ° 
15] 1 Teil ThO, dunkellila dunkelsilbergrau dunkelsilbergrau 
16] 3 Teile ,, bunt | lila dunkelviolett 
Vth oa eee dunkelsilbergrau violett silbergrau 
18} 1 Teil Y,O, hellila graublau grau 
19! 3 Teile ,, lila ., bunt silbergrau 
4 oa dunkelgrau goldgelb bronzefarben 
GroBe Tiegel 
21 veg EES dunkelgrau schwarz schwarz 
22 schwarz schwarz schwarz 
23] 1 Teil Stirke- grau -— — 
24 kleister — — schwarz 
25 , grau grau schwarz 
26 oer ggeg grau dunkelgrau grau 
29 dunkelviolett dunkelgrau u. bunt --- 
Rohes Oxyd 
30] und trockene grau — = 
Stirke 








Struktur. Beobachtet wurde die mit blobem Auge sichtbare 
Struktur der Tiegeloberfliche. 


Die vorgebrannten Tiegel waren alle nicht kristallin, auch die 
kleinen bei 2000° im elektrischen Ofen gebrannten Tiegel nicht. 
Bei 2200° waren die aus reinem Oxyd und die mit Zusatz von BeO 
und ThO, gefertigten kleinen Tiegel etwas, bei 2400° alle kristallin 
und zwar die mit Zusatz von Y,O, und 1 Teil MgO oder Al,O, 
etwas, die andern mehr, die mit 1 und 3 Teilen BeO sehr. 
Die Strukturainderung war auf die Sublimation von Zirkondioxyd 
zuriickzufiihren, welche bei 2000° noch sehr gering ist, sich bis zu 
2400° aber erheblich steigert. 


Die Oberfliche der Schutztiegel wurde bedeutend stirker 
veriindert, besonders diejenige der bei 2400° und ein Teil der bei- 
2200° gebrannten; sie zeigten oft ganze Krusten von Zirkonkarbid- 
Kristallen, die sich leicht vom Scherben lésten; aber auch die bei 
2000° gebrannten Tiegel waren schon teilweise kristallin. 

Die aus rohem Oxyd gefertigten Tiegel wurden schon etwas 
unter 2000° kristallin und blasig; sie blihten sich in infolge Ver- 
dampfens der das Zirkondioxyd verunreinigenden Bestandteile, be- 
sonders der Kieselsdiure, betriichtlich auf. 
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Festigkeit. Die ungebrannten Tiegel waren sowohl in feuchtem, 
als auch in getrocknetem Zustand etwa so fest, wie Gegenstinde 
aus gutem, ungebrannten Ton; man konnte sie bequem handhaben- 
Die groBen ‘Tiegel aus niedrig vorgegliihtem Oxyd waren etwas 
fester, als die aus hoch vorgegliihtem. Zusatz von Starke vergréBerte 
die Festigkeit, besonders diejenige der aus hochgegliihtem Oxyd ge- 
fertigten. Ein Festigkeitsunterschied zwischen den Tiegeln, die einer- 
seits mit Zusatz von trockner Stirke und andrerseits mit Starke- 
kleister hergestellt waren, konnte nicht festgestellt werden. Die bei 
1500° gebrannten Tiegel waren so fest wie ein gut gebrannter Ton- 
scherben; beim Auffallen auf Holz z. B., aus 1 Meter Hohe, blieben 
sie in den meisten Fallen unversehrt. Noch fester waren die bei 
2000—2400° gebrannten Tiegel; bis 1500° waren die aus rohem 
Oxyd gefertigten die festesten. 


Hirte. In bezug auf die Hirte wurde nur untersucht, ob die 
Scherben Glas ritzten, d. h. eine gréBere Harte als 5 Grad der 
Mousschen Hirteskala zeigten. Die Scherben waren alle hiirter, 
insbesondere ritzten die héher als 1500° gebrannten Glas sehr 
leicht. 


Klang. Die bei 1500° gebrannten Tiegel hatten weichen, die 
hochgebrannten harten Klang. Die groBen Tiegel aus niedrig ge- 
branntem Oxyd klangen hiirter, als die aus héher gebranntem. Sehr 
hell, metallisch, klangen die aus rohem Oxyd gefertigten. 


Schwindung. Zur Bestimmung der Schwindung wurden die 
Tiegel nach dem Trocknen, nach dem Vorbrennen bei 1500° und 
nach dem Brennen im elektrischen Ofen mit dem MaBstab vermessen 
und zwar beziiglich der &uBeren und inneren Hohe und des duBeren 
Bodendurchmessers. Es wurde der Unterschied zwischen den gleichen 
Abmessungen in getrocknetem und gebranntem Zustand bestimmt, 
dieser in Prozenten der urspriinglichen GréBe berechnet und das 
Mittel aus den drei gefundenen Zahlen als ,,mittlere Schwindung* 
angenommen. 


Beim Vorbrennen begannen die Tiegel bei etwa 1300° zu sintern 
und zu schwinden; erst bei 1500° war das Sintern einigermaBen 
vollstiindig geworden. Dies zeigen die Zahlen 1, la und 1b in 
Tabelle 5, die fiir das gleiche Oxyd gelten; in den letzten beiden 
Fallen war die Héichsttemperatur des Rorssuer-Ofens (1500°) nicht 
ganz erreicht worden. Unterhalb dieser Temperatur waren die Tiegel 
auch noch leicht zerreiblich. 
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Tabelle 5. 


Mittlere (lineare) Schwindung der Tiegel beim Brennen. 
Prozente der TiegelmaBe nach dem Trocknen. 








— Oxyd- E 

A | Mischung : } “er aed fe. = By Brenntemperatur 

‘S | 100Teile ZrO, Etwa 1500° | 2000° 2200° | 2400° 
he and | Zur Herstellung der Tiegel verwendetes Zirkondioxyd 


Kleine Tiegel. 
A, |} B,)| CG, | D, A, |B, C, D,}]A,| B, C, D,}]A,|B, C, D, 
























































l 13,9 17,6 18,8 18.8 
lal,-.- 12,0! — —_ eal 
tb Kein Zusatz 2°73 ia a "" 
3 |6 Teile SiO,| 13,8 18,8 19,3 19,8 
4 12,6 | 20,6 22,2 20,1 
F, 1 Teil BeO 18,5 = 22,1 '20,2 
613Teile ,, |15,5 _ 23,3 24,3 24,6 
ar 15,9 | 28,0 | 21,5 20,0 
. w | {19,1 27,5 29,8 _ 
9 |1 Teil MgO 17,4] 19,5 18,7 18,4 
10 | 3 Teile ,, | 17,4 (19,2 18,6 ae 
11 Fee °% | {17,5} 18,0 19,6 9,9 
12 | 1 TeilAl,O, | 15,64 | | {22,4 22,8 24,2 
13 | 3 Teile ,, Fe? 13,7 | 24,8 24,2 27,6 
44467) i \' 114.9 28,2 24,5 24,8 
15 | 1 Teil ThO, _ |16,8 18,4 19,8 19,7 
16 | 3 Teile ,, | 16,0 18,8 18,3 18,7 
it Ae | |15,9 19,5) 17,3 18,1 
18 | 1 Teil Y,0, bi ree 17,0 | 21,1 21,9 23,2 
19 |3 Teile ,, | | 14,7 20,3 20,9 20,9 
90 16 PX. | | 14,2 18,6 20,4 20,5 
GroBe Tiegel. 
| A a ES a a , | 
a1 be: 18,4 | 19,1 18,4 22.0 
39 Kein Zusatz ’ | 14 , ee ’ 12.8 14.9 
23 [LT Stirke-| 17,6 | 21,4 | — — 
24 kleister POTS oo — 15,8 
25 |1 Tl.trockn.| 18,8 19,5 | 20,0 20,8 
26 Stiirke 7,6 | 10,9 12,3 16,7 
i 
eS Ce Sak ak a B, B, B, B, 
27 17,7 — - — 
28 Desgl. | 8.3 43 tay ve 
2 MesTy@fsoroy “it gy py xy 
29 | Desgl | 17,5 | | 23,1 | | 24,5 | — 
| Aroh | Aroh Aroh Aroh 
‘ Br | | 
30 | Desgl. | 8,7 | 18,3 | — | — 


' 1500°. warden nicht erreicht. 
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Die aus den bei etwa 900° vorgegliihten, reinen Oxyden her- 
gestellten Tiegel schwanden bedeutend mehr, als die aus den hoch- 
gegliihten Oxyden (1400°) gefertigten. Der Unterschied wurde immer 
geringer, je héher die Brenntemperatur stieg (Tabelle 5, Nr. 1 und 2 
und 21 und 22). Das rohe Oxyd schwand etwas mehr, als das hoch- 
geglihte reine. 

Der Zusatz der fremden Oxyde beeintiuBte die Schwindung 
in verschiedenem MaBe: Die Kieselsiure hatte keinen nennenswerten 
KinfluB auf die Schwindung, da sie, jedenfalls ohne vorher verkittend 
zu wirken, ziemlich frih (unterhalb 2000°) verdampfte; auf das 
Brennen von Tiegeln mit 1 und 3 Teilen SiO, wurde deshalb auch 
verzichtet. Berylliumoxyd und Tonerde vergréBerten die Schwindung, 
besonders stark bei Zusatz von 6 Teilen. Magnesia, Thordioxyd 
und Yttererden beeinfluBten die Schwindung nicht merklich. Der 
Zusatz von Starke hatte ebenfalls keinen merklichen EinfluB auf 
die Schwindung; ob sie in trocknem Zustand oder als Kleister ver- 
wendet wurde, war nebensichlich. 

Die fiir 1500° angegebenen Zahlen sind nicht unbedingt mab- 
gebend, da die Temperatur beim Brennen im RoxrssLER-Ofen bei 
jedem Brande nicht genau dieselbe gewesen sein diirfte und nicht jedes- 
mal gemessen wurde. Kleinere UnregelmiBigkeiten bei den Schwin- 
dungszahlen der héher gebrannten Tiegel riihren davon her, dab 
auch im elektrischen Ofen die Temperatur nicht immer ganz gleich- 
miBig gehalten werden konnte, dab dieselbe vielmehr in einzelnen 
Fillen, wenn auch nur ganz kurze Zeit, etwas zu hoch oder zu 
niedrig gewesen war. — Erschwert wird der Vergleich der Schwin- 
dungszahlen der Tiegel mit Zusatz fremder Oxyde dadurch, daB die 
Zirkondioxyde der verschiedenen Sendungen bei verschiedenen Tem- 
peraturen vorgegliiht worden waren und demgem&B selbst ungleich 
schwanden. In den Tabellen 5—9 sind deshalb auch die Werte 
gleicher Brenntemperatur fiir die Oxyde verschiedener Sendungen 
noch auseinandergezogen. 

Gewichtsinderung beim Brennen. Zur Bestimmung der 
Gewichtsinderung der Tiegel beim Brennen wogen wir dieselben nach 
dem Trocknen und nach dem Brennen auf der Handwage, stellten 
die Abweichungen zwischen den Gewichten in getrocknetem und bei 
1500° gebranntem Zustand einerseits und dem bei 1500° und héher 
gebranntem Zustand andrerseits fest und rechneten dieselben in Pro- 
zente auf das Gewicht der Tiegel nach dem Trocknen, bzw. nach 
dem Vorbrennen um (Tabelle 6). 





Lauf. Nr. | 
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Tabelle 6. 
Gewichtsainderung der Tiegel beim Brennen. 
Werte fiir 1500°: Prozente des Tiegelgewichts nach dem Trocknen, 
fiir 2000—2400°: Prozente des Tiegelgewichts nach dem Vorbrennen. 
s| Oxyd- Brenntemperatur 
¥.| Mischung: - — - ——$—______ — 
+ 100 Teile Etwa 1500° | 2000° | 2200° | 2400° 
= ZrO ———— , —-— - 
3 at ! Zur Herstellung der Tiegel verwendetes Zirkondioxyd 
Kleine Tiegel. 

a | A, | B, | O; | Dy} A, (B,) Q |} DR} a, | B,| GQ | DT a, |B! oC ! D, 
if} Kein {]-1,0 ~ 3,2 | «1,2 * 5,8 
al; Zusatz | —3,8 _ | wT +6,5 . 

ve . Taal he - a I ts ~ . 
316 Tl. SiO, -3,8 5,5) 4,3 + 5.6 
‘i. a eee — 1,5 + 1,0 | + 9,6 
l ri. BeO 4 —3,9 9 ~1,1) —-9 9 
613 —0,5 - 8,9 —-12,4 | *12.) 
7. 0,7 ~27,3 -28,1 | -19,8 
8)” -8,7 —25,9 |-29,1 
9/1 Tl. MgO —3,6 ~ Ky I- 0,8 ~ 5,2 
GS wa -3,9 te 2,4| pP 1,8 1,3 
| eee —4,7 tog 4,7) by 3,9 . - 84 
12/1T).Al,O, —4,0 “19 | 0,5 +2,1 
ts ee —4,2 -2.5 | —5,3 | 8,% 
1416 . '-3,6 - 5,0 -10,8 -21,9 
15/1 TL.ThO, '—3,0 - 0,4 - 0,8 + 6,6 
es. |  |-8,0 — 0,4 — 0,3 + 4,7 
ic & ~B.Y + 0,0 + 4,0 + 10,0 
IS}iTLY,O, — 4,3 -0,7 | +03 7,9 
is .. 2 —1,0 | +(),> 2,8 
208. —4,5 —0,8 | —2,1 +69 

Grobe Tiegel. 

C, C, C, C, C, C, U, C, 
21]| Kein {j —2,5 —1,2 —2,8 ~ 
221| Zusatz | — 0,5 — — 4,0 5,8 
93i| 1 Leil { —3.0 —S x ‘ies 
5, |) Starke- | ’ ’ - 49 
241! kleister —1,4 — 5°: 13,] 
25 c nee tL 3,7 —1,1 —0,9 —8,4 
2611 “Starke | —1,8 —1,5 — 2,4 — 5,8 

E, E, EK, Ey i 
29| Deeg. —3,3 | ~i.1 —3,5 ; 

Aroh Aroh Aroh Aroh 
30| Desgi. | —3,1 — 17,8 suse si 
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Beim Glihen bis etwa 1500° nahmen die Gewichte der bei 
140° getrockneten Tiegel noch um einige Prozente ab; die Oxyde 
enthielten noch Wasser, teilweise jedenfalls gebunden. Da dieser 
Wassergehalt verschieden hoch ist, muBte, um schlecht vergleichbare 
Werte fiir die hochgebrannten Tiegel zu vermeiden, die angegebene 
doppelte Berechnung durchgefihrt werden. 

Die Gewichtsverluste der kleinen Tiegel beim Gliihen bis 2000° 
und héher sind teilweise auf die Bildung von niedren Oxyden und 
Karbid, teilweise aber auch auf das Verdampfen des Zirkondioxyds 
und der Zusatzoxyde zuriickzufiihren. Auffallend hohe Gewichts- 
verluste erlitten die Tiegel mit Zusatz von Berylliumoxyd (bis 29°/,) 
und Tonerde (bis 22°/.); das verdampfte Zusatzoxyd nahm grobe 
Mengen Zirkondioxyd mit sich fort. Geringen Gewichtsverlust er- 
fuhren die Tiegel mit Magnesia-, noch geringeren die mit Thordi- 
oxyd- und Yttererden-Zusatz. EKinige Tiegel aus reinem Oxyd und 
mit Zusatz von Kieselsiiure, Berylliumoxyd, Thordioxyd und Ytter- 
erden nahmen im Gegensatz hierzu beim Brennen iiber 2000° an 
(Jewicht zu; man darf daraus schlieBen, daB Zirkondioxyd oder andere 
Verbindungen des Zirkons von dem etwas heiBeren Schutztiegel weg- 
und an deb Innentiegel ansublimierten. 

Bei den groben Schutztiegeln mit Starkezusatz ist 1°’, des 
Gewichtsverlustes bis 1500° auf das Verbrennen der Stirke zu 
rechnen, der dariiber hinausgehende auf Wasser, welches beim Trock- 
nen noch nicht ganz entfernt worden war. Die Verluste bei héherem 
Brennen hingen mit der Bildung von Zirkonkarbid und dem Ver- 
dampfen des Zirkondioxyds zusammen. In einigen, hier nicht be- 
riicksichtigten Fallen, bei mehrmaligem Gebrauch der Tiegel, war 
die Karbidbildung so stark, daB ganze Krusten desselben von den 
Tiegeln abgelést werden konnten. 

Das rohe Oxyd verlor schon unterhalb 2000° bedeutend an 
Gewicht (17,3°/.). Es verdampfte ein Teil der Verunreinigungen, 
besonders die Kieselsiure, deren Menge darin im ganzen 16,5°/, 
betrug, und rif dabei wohl auch noch Zirkondioxyd mit. Wie weit 
die Reduktion an den Tiegeln fortgeschritten ist, zeigen die Zahlen 
der Tabelle 8, die wir bestimmten, nachdem die Reduktionsprodukte 
wieder in Oxyd iibergefiihrt worden waren. 

Porigkeit. Zur Bestimmung der Porigkeit wogen wir die 
Tiegel, brachten sie in destilliertes Wasser und saugten mit der Luft- 
pumpe die in den Poren eingeschlossene Luft vollstaindig aus. Dann 
trockneten wir sie an der Oberfliiche schnell mit Filtrierpapier ab 
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Tabelle 7. 
Porigkeit der Tiegel nach dem Brennen. 
Prozente des Scherben-Volumens. 
Z| Oxyd ____Brenntemperatur 
shouretezro| Etwa 1500° | 2000? | 2200 | 00 
5 und Zur Herstellung der Tiegel verwendetes Zirkondioxyd 
Kleine Tiegel. 
| A, B, C, | D,] A, |B, C, | D,] A, | B, | C, /D,] A, B, | ©, | D, 
i| Ken |—; | | [163 a 12,8, | 
2} Zusatz | 10,2 — —| | 8,5} 
31 6 TI. SiO, 25,6 81,2 28,6 20,0 
4 ney | | 9,8 fi ee 10,3 | 
5) | TE Be | 11,8 |i— | 11,6 11,1) | 
G18 ,. 5 481,41 | 4,6) | 18,8) | . oe eee 
1 ¢ 26,0. 7,2| 39,4 | 37,2 4 
hg SR | 129.0 | | 4,1 | | 8,1 ‘10,6 
9} 1Tl. MgO 1,3 6,3) | 7,3 | 6,6) 
Se 9,6 11,5 | {14,0 11,2) 
ae 3*. i 18,8 18,4 | 16,8 113,38) 
12} 1 Tl, Al,O, 31,6 wer) 66 oe 5,8 
Ee aca 33,7 118) | 6,8 | 110.9 
| ae 26,0 2,1 | 8,4 | 9,5 
= SS SASF =e ideale 2 eS awe alee) eee ee Ee ome siete 
15}1T.ThOJ | | 8,3) 4,7) | | 2,0 | 8,5) 
ae: Se 5,8 3,3, | 4,4, 4,9) 
(0 See | 15,8 7,3) | 8,8 | 7,8) 
is}1T1.Y,0,| | 22,4 12,3) | 1,7 i Pee 
‘gaa 27,0 ro ia 6,4 | 2.3 
| eae (26,4 | 9,1 | 6,2 | 2,7 
Grobe Tiegel. 
C, C, Gq |} G, C, C, C, C, 
21} Kein 10,2 5,7 4,1 _- 
22] Zusatz 25,9 ~- 10,0 8.5 
23/1T.Stirke-| 18,6 10,0 — — 
24) kleister $2,6 — — 10,2 
25|1T. trockn.| 18,7 13,5 6,9 8,9 
26] Starke 33,3 21,5 19,5 15,0 
E, | E, E, E, 
29] Desgl. | 34,1 | 20,1 14,4 - 
Desgl. Arob Aroh Aroh Aroh 
30] | 14,7 | 39,4 | = v 
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und wogen sie in tarierten Wigeglischen zuriick. Die Gewichts- 
zupahme ergab die Menge Wasser, die in die Poren eingedrungen 
war und damit zugleich den Rauminhalt der Poren. Innerlich noch 
feucht, brachten wir sie hierauf in einen engen MeBzylinder mit 
Wasser und lasen das Total-Volumen des Scherbens unmittelbar an 
der Teilung des Zylinders ab. Den Rauminhalt der Poren rechneten 
wir in Prozente des Gesamt-Rauminhalts des Scherbens um. 


Die so ermittelten Zahlen sind immer etwas zu groB, da das 
an der Oberfliche der Tiegel haftende Wasser nicht vollkommen 
entfernt werden kann; es ist schnelles Arbeiten erforderlich, damit 
durch das Abtrocknen mit FlieSpapier nicht auch noch Wasser aus 
den Poren gesaugt wird. 

Die Porigkeit hingt also, wie die Schwindung, zunichst von der 
Temperatur ab, bei der die fiir die Massen verwendeten Oxyde vor- 
gegliiht waren. Bei je niedrigerer Temperatur die Oxyde fertig- 
gestellt worden sind, bzw. je feiner deren Zerteilungszustand ist, um 
so dichter brennen sich die daraus gefertigten Gegenstiinde. 

Sonst zeigt sich aus ‘labelle 7 etwa folgendes: 


Die aus reinem Oxyd gefertigten Tiegel werden um so dichter, 
bei je héherer Temperatur sie gebrannt werden. 


Die Oxydzusiitze wirkten verschiedenartig: Die Kieselsiure ver- 
dampfte unter vermindertem Druck zum gré8ten Teil schon unter- 
halb 2000° und erhéhte dabei zunichst die Porigkeit; bei weiterem 
Krhitzen nahm die Porigkeit naturgemiB wieder ab. 


Das Berylliumoxyd verringerte, in kleinen Mengen zugesetzt, 
die Porigkeit der Tiegel bis etwas 2200°; in gréBeren Mengen und 
bei héherer Temperatur war es als Zusatz nachteilig. Es verdampfte 
und vergréBerte dadurch die Porigkeit. 


Die Magnesia verhielt sich &hnlich dem Berylliumoxyd. 


Die Tonerde verdichtete den Scherben bis etwa 2000° in er- 
heblichem MaBe (bis 0.6°/, Porigkeit). Bei héherer Temperatur und 
vermindertem Druck verdampfte sie und machte die Scherben wieder 
pordser, unter Umstiinden blasig. Zur Herstellung dichter, bis 2000° 
brauchbarer feuerfester Gegenstiinde ist die Tonerde also ein recht 
geeigneter Zusatz zu Zirkondioxyd. Etwa 1°/, wirkt am_ vorteil- 
haftesten. 

Kin Zusatz von Thordioxyd setzte oberhalb 2000° die Porigkeit 
erheblich herunter, obwohl dasselbe fiir sich allein der Reduktion 
stiirker unterliegt, als die anderen Zusitze und das Zirkondioxyd. 
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Bei 2200° und 1°/, Zusatz lieB sich die Porigkeit bis auf 2°, 
herabdriicken. 

Das Yttriumoxyd wirkte bei 2400° am giinstigsten; es driickte, 
in einer Menge von 1 bis 6 Teilen zugesetzt, die Porigkeit der Scherben 
bis auf 2.3°/, herunter. 

Die Schutztiegel aus reinem Oxyd zeigten eine etwas grifere 
Porigkeit, als die in ihrem Inneren gebrannten kleinen Tiegel. Bei 
ihnen trat insbesondere der Unterschied zwischen niedrig und hoch 
vorgegliihten Oxyden zutage: Die Porigkeit der bei 1500° ge- 
brannten Gegenstiande betrug 10, bzw. 25°/,, diejenige der bei 2200° 
gebrannten 4.1, bzw. 10.0°/,. Die der Tiegel aus hoch vorgegliihten 
Oxyden war also reichlich doppelt so groB, als die der Tiegel aus 
niedrig gegliihten. Ein Zusatz von Stirke vergréBerte die Porig- 
keit erheblich; ob dieselbe trocken, oder schon verkleistert zuge- 
setzt worden war, war fiir die Porigkeit weniger von Bedeutung. 

Die Tiegel aus rohem Oxyd hatten bei 1500° etwa 15°/, 
Porigkeit. Bei weiterem Erhitzen wurde dieselbe aber weseutlich 
gréBer, da die Verunreinigungen (Kieselsiure und EKisenoxyd) aus 
dem Inneren der erweichten Scherben verdampften und dabei Hohl- 
riume hinterlieben. An der Oberfliche rief die Gasentwickiung 
Blasenbildung hervor; die Masse blihte sich auf, und die Porigkeit 
stieg beim Erhitzen auf etwa 2000° bis 40°/,. 

Um dichte Gegenstinde zu erzeugen, wird man also Oxyde 
verwenden, die bei niederer Temperatur vorgegliiht sind und, je nach 
der Temperatur, bei der man sie zu benutzen gedenkt, eine geringe 
Menge Tonerde oder Thordioxyd, oder Yttererden zusetzen. 

Raumgewicht. Das Raumgewicht, d. i. das Gewicht von 1 ccm 
des Tiegelscherbens, wird einerseits durch das spez. Gewicht der 
Scherbensubstanz, andererseits durch die Porigkeit des Scherbens 
bestimmt; es ist um so kleiner, je poréser der Scherben ist und er- 
reicht einen Héchstwert, wenn die Porigkeit gleich Null geworden 
ist. Der kleinste, bei unsern Tiegeln erreichte Wert war 3.4 g ccm; 
er war bei 2200° an einem Tiegel mit 6 Teilen Berylliumoxyd er- 
halten worden, der 39.4°/, Porigkeit aufwies; der gréBte Wert, 
6.0 g/ccm, war an einem bei 2000° gebranntem Tiegel mit 6 Teilen 
Tonerdezusatz, der 2.1°/, Porigkeit zeigte, festzustellen. Sonst 
zeigten die Tiegel mit grober Porigkeit (etwa 37—20°/,) ein Raum- 
gewicht von 3.5 bis 4.5, solche von mittlerer (etwa 20—10"),) 4.5 
bis 5.4, solche mit sehr geringer Porigkeit (etwa 10—0.6°/,) 5.4 bis 
6.0 g/ccm. Von einer Wiedergabe der Einzelzahlen in Tabeilen- 
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form wurde abgesehen, da weitergehende Schliisse daraus nicht ge- 
zugen werden konnten. Die Dichte von reinem, scharf gegliihtem 
Zirkondioxyd ist von uns oben zu 5.74 bestimmt worden. 


IVb. Beobachtungen an den nach dem Brennen an der Luft 


geglihten Tiegeln. 


Nachdem die vorstehend mitgeteilten Beobachtungen gemacht 
worden waren, wurden die Tiegel bei etwa 140° getrocknet, im Ex- 
sikkator erkalten gelassen, im Platintiegel gewogen und dann iiber 
dem Geblise bis zu gleichbleibendem Gewicht oxydierend erhitzt. 
Dabei wurden die im Scherben enthaltenen Reduktionsprodukte 
niedere Oxyde, Zirkonkarbid usw.) wieder in Zirkondioxyd zuriick- 
verwandelt. 

farbe. Hierbei anderte sich naturgem&f8 zunichst die Farbe, 
die durch die Reduktionsprodukte veranlaBt worden war. Sie ver- 
schwand bis auf einen rétlichen oder gelblichen Ton, welcher nur 
an der Oberfliche vorhanden war und wohl allein von dem Eisen- 
oxyd herriihrte, welches die Tiegel bei der Herstellung oberflichlich 
aus der Presse aufgenommen hatten. Ein EKinfluB der beigemengten 
Oxyde auf diese Farbe war nicht zu erkennen, weshalb eine ein- 
gehendere Beschreibung unnétig erscheint. 


Form und Festigkeit. Wichtige Anderungen erfuhren bei 
diesem Gliihen die Form und die Festigkeit der Tiegel: Die mei- 
sten veriinderten beim Gliihen ihre Form und ihre Festigkeit; viele 
verloren den inneren Zusammenhang giinzlich und zerfielen, bald 
langsamer, bald schneller. VerhiltnismiBig fest blieben die bei nur 
2000° gegliihten Tiegel, sehr wenig widerstandsfaihig waren die bei 
°2400° gegliihten; von den letzteren verloren auch diejenigen, welche 
nicht giinzlich zertielen, ihre Festigkeit doch so weit, daB sie kriaf- 
tigen StéBen nicht mehr widerstanden. 

Die Tiegel aus reinem Zirkondioxyd zerfielen nicht, wenn sie 
bei 2000° gegliiht waren; langsam, wenn bei 2200° gegliiht, und 
schnell, wenn bei 2400° gegliiht. Zusitze von SiO, und MgO be- 
giinstigten den Zerfall, BeO, ThO, und Y,O, wirkten denselben in 
geringem ‘MaBe verzégernd, wihrend 3 Teile Al,O, als Zusatz den 
Zertall bedeutend verringerten und 6 Teile desselben ihn ginzlich 
verhinderten; die aus dieser Mischung hergestellten Tiegel blieben, 
auch wenn sie bei 2400° gebrannt worden waren, vollstindig fest 
und hart und veriinderten ihre Form in keiner Weise. 
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Der Zerfall ist die Folge einer Anderung des Scherbengefiiges. 
Die dem Scherben eingelagerten, dessen Zusammenhalt mindestens 
mitbestimmenden Reduktionsprodukte des Zirkondioxyds werden beim 
Glihen an der Luft oxydiert, indern dabei ihre Raumerfillung und 
erschiittern dadurch das Gefiige des Scherbens. Diese Anderungen 
sind natiirlich um so gréBer, je weiter vorher die Reduktion ge- 
gangen, d. h. je héher zuvor erhitzt worden war. 


Gewichtsinderungen. Beim Brennen im elektrischen Ofen 
erlitten die Tiegel eine Gewichtsveriinderung, die auf drei verschie- 
dene Ursachen zuriickzufiihren war: 

1. auf die Reduktion des Zirkondioxyds infolge der reduzierenden 

Ofenatmosphire, 

2. auf das Verdampfen der Zusitze, 
3. auf das Weg- oder Ansublimieren von Zirkondioxyd. 


1 und 2 konnten das Gewicht nur verkleinern, 3 aber auch 
vergréBern. Die Gewichtszunahmen sind in der folgenden Tabelle & 
als +, die Gewichtsabnahmen als — bezeichnet. 


Gewichtsinderung durch Reduktion. Der Umtang der Gewichts- 
ainderung durch Reduktion wurde an den fertiggebrannten Tiegeln 
in der Weise ermittelt, daB die Tiegel durch Gliihen an der Luft 
wieder oxydiert und ihre Gewichtszunahme dabei testgestellt wurde. 
Diese Gewichtszunahme entsprach der Menge aufgenommenen Sauer- 
stoffs, abziiglich derjenigen etwa verbrannten Karbidkohlenstotis. 
Da die Menge des letzteren verhiltnismaBig klein, bzw. ein solcher 
meist itiberhaupt nicht vorhanden war, ergab diese Gewichtszunahme 
einen ziemlich treffenden MaBstab fiir den Umfang der Reduktion. 
Sie wurde in Prozenten des Tiegelgewichts nach dem Vorbrennen 
berechnet. 

Die Reduktion war bei den Tiegeln, die bei 2000° gebrannt 
waren, naturgemiB geringfiigiger, als bei den hdher gebrannten 
(Tabelle 8). Die Sauerstoffaufnahme schwankte bei dem reinen Oxyd 
zwischen 0.7 und 1.8°/,, auf das Tiegelgewicht nach dem Vorbrennen 
berechnet. 1.8°/, entspriichen, wie sich leicht berechnen labt, etwa 
25°/, Zr,O,, wenn man annimmt, daB allein dieses Oxyd gebildet wird.’ 
Zusitze von Al,O,, Y,O, und 6 Teile ThO, erhéhten beim Brennen 





1 Lupwia Weiss und Evaen Nevomann haben dies Oxyd als erstes Ver- 
brennungsprodukt des von ihnen dargestellten Zirkonwasserstofis ZrH, an der 
Luft erhalten. Z. anorg. Chem. 65 (1910), 272. 
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bei 2400° den Umfang der Reduktion; im allgemeinen lieB sich 
aber kein grober Unterschied zwischen der Wirkung der einzelnen 
Oxyde untereinander und im Vergleich mit dem reinen Oxyd fest- 
stellen. 
Tabelle 8. 
Gewichtsinderung der Tiegel beim Gliihen an der Luft. 


Prozente des Tiegelgewichts nach dem Verbrennen. 

















- brenntemperatur 
Z. Oxyd- 
=| Mischung: 2000" 2200° 2400° 
2 100 Teile Zur Herstellung der Tiegel verwendetes Zirkondioxyd 
= ’ } “() ——--- 9 -—— : ——__— - <— 
S| 40. aoc Ta, Io) co 1D, 74,138,106) BTA |B Cc, | D, 
: : 
hier: ¢ _1+0.7 + 1.3 +1.7 
Kein Zusatz om tei Rr 
6 ‘Teile siO, +0.5 +0.6 de 3.7 
) +0.3 - 0.6 +1.5) 
- l Peil BeOQ e +1.0 1+1.5 
i13 Teile ,, |+0.4 +1.1 +1.2 
TI. + O.5 -Q.4 +1.4 
s|- ?’ +0.6 +0.6 _ 
9} 1 Teil MgO +0.8 +1.0 +1.7 
1018 Teile ,, +0.4 + 0.6 +1.0 
ha Se ” +0.4 +0.5 +1.0 
12] 1 Teil Al,O, +0.9 +1.0 | +3.1 
13}3 Teile ,, +0.5 +1.0 | +2.3 
l4;6 .,, - +0.4 +0.38 +1.8 
15} 1 Teil Tho, + 0.3 +1.3 | +1.9 
16]3 Teile  ,. +0.8 +1.8 } | 41.5 
7/6 ,, - +0.7 + 1.5 | +2.8 
isj1 Teil Y,O, +0.5 +0.7 | | +1.6 
19/3 Teile _,, +0.5 +0.8 | | +2.7 
ne... , +0.3 +13 | +2.4 
| 














Gewichtsinderung infolge Verdampfens der Zusdtxe und Sublimation 
von Zrkondioxyd. Die Gewichtsinderung infolge des Verdampfens 
der Zusiitze und der Sublimation von Zirkondioxyd erfihrt man 
durch Berechnung des Unterschieds zwischen dem Tiegelgewicht nach 
dem Vorbrennen und demjenigen nach dem Gliihen an der Luft. 
Die Werte, Prozente des Gewichts nach dem Brennen bei 1500°, 
bringt Tabelle 9. 
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Tabelle 9. 
Gewichtsénderung der Tiegel durch Verdampfen der Zusitze und 
Sublimation von Zirkondioxyd. 
Prozente des Tiegelgewichts nach dem Verbrennen. 
cC Oxyd- Brennotemperatur 
2 | Mischung: 2000” 2200° 2400° 
=| 100 Teile Zur Herstellung der Tiegel verwendetes Zirkondioxyd 
=| ZrO, und . , . 
- ‘ A, B, ©, D, | A, B, U, D, A, B, C, D, 
° r _— 2. ’ ', 7 

. Kein Zusatz ’ a — = | ies . 
816 Teile SiO, ».0 — 8.7 7.3 
ry re - 1.2 + 1.6 | 11.1 
5 1Teil BeO a 01 | 14 
6|3Teile - 08 ~11.6 | —10.9 
co —26.8 27.7 ~18.4 
1" eM —25.3 28.5) bi 
911 Teil MgO — ().8 + 0.7} 8. 
1013 Teile ., 2.0 — 1.2) 0.3 
11}6 — 4.3 — 3.4) 1.0 
12] 1 Teil Al,O, —0.1 (+05 d. 
13/3 Teile ,, 2.0 i—4.3 5. 
1416 — 4.6 10.0) 20). 
15] 1 Teil ThO, - 01 1.0 8.5 
16; 3'Teile 0.4 1.0) 3.2 
1716 0.7 + 3.8 12.8 
18]/1Teil Y,O, 0.2 + 1.0 9, ! 
19} 3Teile ., 0.5 1.6 5, 
2016 ,, ¥ ~0.5 0.8 a! 














Gewichisiinderung durch Verdampfen der Zusdtxe. Die durch das 
Verdampfen eines Teils der Zusatzoxyde hervorgerutene Gewichts- 
‘inderung der Tiegel fiir sich allein wurde analytisch bestimmt (Ta- 
belle 10). Es wurden die Tiegel mit 6 Teilen Oxydzusatz, die be 
1500, 2000, 2200 und 2400° gebrannt und dann an der Luft oxy- 
dierend bis zu gleichbleibendem Gewicht gegliiht worden waren, 
sowie das zur Herstellung der Tiegel verwendete Zirkondioxyd analy- 
siert. Die Analyse der mit 1 und 3 Teilen Zusatz fremder Oxyde 


hergestellten Tiegel eriibrigte sich. 

Der durch die Analyse festgestellte Gehalt an fremdem Oxyd 
nach Tabelle 10 wurde einerseits in Prozenten des Gewichts der 
bei 1500° vorgebrannten Tiegel, andererseits in Prozenten der ur- 
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spriinglich zugemischten Oxydmenge berechnet (Tabelle 11). Uber 
die Durchfihrung der Analysen selbst wird in Abschnitt V_berichtet. 


Tabelle 10. 


Menge der nach dem Brennen noch im Tiegelscherben befindlichen 



































Zusatze. e 
Prozente des Tiegelgewichts nach dem Gliihen an der Luft. E 
Oxya- Brenntemperatur : 
Laufende | Mischung: ki ‘ 
Nr. 100 Teile 4 
: ' ty 500° 2000 ° 2200° 2400° ° 
ZrO, +6 Teile 1506 00 00 40 : 
8 SiO, 6.60 1.32 1.15 0.70 i 
7 BeO 5.41 1.13 0.60 0.45 4 
1 MgO 5.60 0.78 0.34 0.26 } 
\4 AL,O, 5.31 4.45 3.23 0.77 4 
17 ThO, 5.56 5.43 5.21 4.91 | 
20 Y,0,' 5.66 5.66 5.60 5.14 : 
Tabelle 11. : 
Menge der verdampften Zusatze. F 
_ an Oxyd-Mischung : Brenntemperatur 
. 100 Teile ae oe 
oT ZrO, + 6 Teile 2000" 2200° 2400° 
Prozente des Gewichts der bei etwa 1500° gebrannten Tiegel. 
8 _ ae Sa ae 5.3 — 5.5 — 5.9 
7 | eee eee ee - 4.5 — 5.0 — 5.1 
Ll] ret St. sees) « 4.9 — 5.2 — 5.3 
14 Bitte . s Ta 1.9 — 2.3 — 4.8 
17 ee Soho hs es + 0.0 + 0.0 + 0.0 
20 Ff: Ae ee ee - 0.0 — 0.2 — 0.1 
Prozente des Gewichts der urspriinglich zugemischten Oxyde. 
3 Os oa igiiemiel 81.6 — 82.5 — 89.7 
7 eri re — 84.4 — 92.1 — 94.1 
il ees were A 86.8 — 94.6 — 95.0 : 
14 eee ae — 18.9 — 43.7 — 89.2 FE 
17 ee le eek OR 0.0 - 0.0 + (0.0 
20 near be oN > 0.0 — 2.8 - 2.4 








Am meisten verdampften die Magnesia, das Berylliumoxyd und 
die Kieselsiure; schon bei 2000° war ein groBer Teil wegsublimiert, : 
bei 2400° etwa 90—95°/.. Eine unmittelbare Folge davon war die 
groBbe Porigkeit der Tiegel. Die Tonerde verdampfte teilweise auch 


schon bei 2000°, reichlicher aber erst tiber 2200°; die Porigkeit 


' Umgerechnete Werte; vergl. Abschnitt V, Analysen. 
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war dementsprechend bis zu dieser Temperatur klein und erst dar- 
iiber wieder erheblich. Das Thordioxyd verdampfte gar nicht, das 
Yttriumoxyd nur in geringem Mabe. Beide driickten dadurch, dab 
sie bis 2400° fast vollstiindig im Tiegel blieben und erweichten, 
wenn nicht schmolzen, die Porigkeit erheblich herunter. 

Gewichtsinderung der Tiegel durch Sublimation von 
Zirkondioxyd. Die Menge Zirkondioxyd, die durch Sublimation 
wihrend des Brennens das Gewicht der Tiegel veriinderte, berech- 
neten wir aus dem Unterschied der urspriinglich in den Tiegeln 
enthaltenen und der nach dem Brennen und Glihen an der Luft 
darin gefundenen Menge Zirkondioxyd. Dabei muBte beriicksichtigt 
werden, daB das Zirkondioxyd laut Analyse einen Gehalt von 0.95° . 
Kieselsiure hatte, die, wie aus ‘l'abelle 10 ersichtlich, beim Brennen 
bei 2000° zu 81.6°),, bei 2200° zu 82.5°/, und bei 2400° zu 89.7", 
verdampfte. 

Der Unterschied war bald positiv, bald negativ, je nachdem die 
Tiegel an Gewicht gewonnen oder verioren hatten; denn in den- 
jenigen Fillen, in denen der Innentiegel keine leichter fliichtige 
Substanz enthielt, als der ihn umschliebende Aubentiegel, in denen 


Tabelle 12. 


Gewichtsénderung durch Sublimation von Zirkondioxyd. 








a ee —— -——— 





Satan Oxyd Mischung: Brenntemperatur 
— 100 Teile —- ———__—_— ' 
Nummer ZrO, + 6 Teile 2000° 2200° 2400° 








Prozente des Gewichts der bei etwa 1500° gebrannten Tiegel. 








1 Kein Zusatz . 1.7 + 0.9 + 8.3 
3 SiO, . - 0.3 1.8 13.2 
7 BeO . 21.5 21.9 12.5 
11 MgO. + 138 + 2.5 5.2 
14 Al,O, 2.7 6.9 - 14.4 
17 ThO, + 1.6 + 6.5 - 18.7 
20 Y,0, ? + 0.3 + 1.2 10.2 
Prozente des urspriinglich im Tiegel befindlichen ZrQ,. 
l Kein Zusatz . . . — 1.7 0.9 5.4 
3 ns oe ee + 0, 2.0 14.1 
tS Ae oud! stig — 22.9 — 23.4 — 13.4 
ll MgO yA ae + 1,4 + 2.7 5.5 
14 Al,O, se tee — 2.9 7.3 15.4 
17 Bee Sees Tes ini oe 7.0 + 14.7 
20 at We Ss + 0.3 0.2 10.9 








' Umgerechnete Werte, vgl. Abschnitt V, Analysen. 
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also eine Sublimation von innen nach auBen nicht stattfinden konnte, 
fand eine solche fester Substanz (Zirkondioxyd u. a.) von dem AuBen- 
tiegel nach dem Innentiegel statt und vergréBerte so das Gewicht des 
letzteren. Es ist dies insofern verstindlich, als bei unserer Heizung von 
auben der innere Tiegel stets etwas kiibler sein muBte, als der iuBere. 

Das Ergebnis dieser Berechnungen findet sich in Tabelle 12; 
der Verlust, bzw. Gewinn an Zirkondioxyd ist einerseits auf das 
‘Tiegelgewicht nach dem Vorbrennen, andererseits auf die urspriing- 
lich im Tiegel vorhandene Menge Zirkondioxyd bezogen worden. 
Die Tabelle zeigt, dab 

bei 2000°: Tiegel mit Zusatz von Kieselsiure, Magnesia, Thor- 
dioxyd und Yttererden aus dem AuBentiegel ein wenig an Substanz 
gewinnen, Tiegel ohne Zusatz und mit solchem von Beryllium- und 
Aluminiumoxyd Substanz verlieren; 

bei 22U0°: die Zunahme der Tiegel mit Zusatz von Kieselsaure, 
Magnesia, Thor- und Yttriumoxyd gréBer geworden ist, aber auch 
die Tiegel ohne Zusatz an Gewicht zugenommen haben, wiahrend 
die mit Zusatz von Beryllium- und Aluminiumoxyd einen noch 
gréBeren Verlust an Substanz erlitten haben; 

bei 2400°: Tiegel ohne Zusatz und mit solchem von Kieselsiure, 
Magnesia, Thor- und Yttriumoxyd erheblich an Substanz aus dem AuBen- 
tiegel gewonnen haben, wihrend der Verlust der Tiege! mit Beryllium- 
oxyd geringer, der der Tiegel mit Tonerde noch gréBer geworden ist. 

Das Verfahren dieser Bestimmungen ist natirlich zu rob, als 
dab man kleineren Abweichungen zuviel Bedeutung beimessen kénnte; 
es sollen deshalb auch nicht die verschiedenen Méglichkeiten er- 
értert werden, welche den geringfiigigen Substanzgewinn der Innen- 
tiegel bis 2000° erkliren kénnten. Oberhalb dieser Temperatur 
und bei gréBerem Gewinn kann es sich bei Gewinn und Verlust 
aber nur um Zirkondioxyd handeln. Die Zu- und Abnahmen ober- 
halb 2000° sind so erheblich, dab etwaige Versuchsfehler daneben 
bedeutungslos werden. 

Vergleich der Gewichtsinderungen. Bemerkenswert ist 
ein Vergleich der Mengen der verdampften Zusitze mit denjenigen 
des gleichzeitig verdampften Zirkondioxyds, insbesondere bei den 
Tiegeln, welche mit Zusatz von Beryllium- und Aluminiumoxyd her- 
gestellt worden sind. Die Verluste an Zirkondioxyd sind bei diesen 
so grob, daB die Annahme der Bildung einer leichten und unzersetzt 
Hiichtigen Verbindung von Beryllium-, bzw. Aluminiumoxyd mit 
Zirkondioxyd berechtigt erscheint. 








. som -_ wee Loi Treat ate oe ee 14 ROTM ee ie eee al a 
ER res ; it on aici AY ¥ ‘ . 
RSS er ee adi 5 , ; 














Ban ee Se aR TRS WIRES SATE, 


apa? Re ave ek 


Herstellung von Zirkongegenstinden. 10, 


Beim Berylliumoxyd muB man beriicksichtigen, daB hier zum 
SchluB, wie der Leerversuch an dem Tiegel aus reinem Zirkondioxyd 
zeigt, eine erhebliche Riicksublimation von Substanz nach dem Innen- 
tiegel angenommen werden mu8, weil das Verdampfen der Beryllium- 
verbindung schon bei 2000° praktisch beendet war. Das zuerst mit 
verdampfte Zirkondioxyd diirfte etwa 24"/, des urspriinglichen Tiegel- 
gewichts betragen haben; spater sind dann etwa 12°) wieder aus 
dem AuBentiegel ansublimiert. 

Beim Aluminiumoxyd ist dieselbe Annahme nicht erforderlich, 
weil die Al,O,-ZrO,-Verbindung offenbar erst zwischen 2200 und 
2400° ins lebhafte Verdampfen kommt und eine stirkere Riick- 
sublimation des Zirkondioxyds von auBen nach innen in diesem 
Temperaturgebiet deshalb ausgeschlossen ist. 

Die ebenfalls leicht verdampfenden Oxyde des Magnesiums und 
Siliciums scheinen in der Hauptsache als solche aus dem Scherben 
zu verdampfen, bzw. in Dampfform bestiindige Verbindungen mit 
Zirkondioxyd in gréBerer Konzentration nicht zu bilden; es ist dies 
insofern bemerkenswert, als das Zirkondioxyd gerade mit diesen 
Oxyden seit langem bekannte, feste Verbindungen zu bilden vermag.° 


V. Analysen. 


Um festzustellen, welche Veriinderung die Zusammensetzung der 
Tiegel der sechs verschiedenen Mischungen mit 6 Teilen Zusatz er- 
fuhr, wurde je ein, erst bei 1500, 2000, 2200 und 2400° fertig- 
gebrannter und dann an der Luft wieder oxydierend gegliihter Tiegel 
analysiert. 

Wir hielten uns hierbei im allgemeinen an das in der IL). Ar- 
beit dieser Reihe beschriebene Verfahren der Analyse reinen und 
rohen Zirkondioxyds. So wurde in den Mischungen: 

ZrO, + SiO, die Kieselsiure genau wie dort bestimmt und in den 
Mischungen 

ZrO, + BeO, ZrO, + MgO und ZrO, + Al,O, wenigstens der Aui- 
schluB ebenso wie dort ausgefiihrt. Nur die Mischungen ZrO, + ThO, 
und ZrO, + Y,O, wurden mit FluBsiure aufgeschlossen. 

1 Die molekularen Verhiiltnisse, in denen (unter Beriicksichtigung des 
oben Ausgefiihrten) Beryllinmoxyd und Aluminiumoxyd zusammen mit dem 
Zirkondioxyd verdampfen, weisen auf Verbindungen der Form: 

BeO- ZrO, und Al,O,+3 ZrO, 
hin. Die weitere Aufklirung dieser Verhiltnisse wird die Aufgabe einer spii- 
teren Untersuchung sein. Ror. 

* MgZrO,; ZrSiO, Gmeun-Kravr VI. (1909), 5. 54 u. 5. 56. 
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ZrO, + BeO. Das Beryllium blieb im unléslichen Riickstand. 
Dieser wurde nach dem Filtrieren vom durchgestoBenen Filter mit 
heiber Salpetersiiure in ein Becherglas gespiilt, die Siure durch Ab- 
dampten konzentriert, wobei sich fast alles idste, abfiltriert und der 
Riickstand gut ausgewaschen. Das Filtrat wurde fast neutralisiert, 
auf etwa 75 ccm eingeengt und ihm dann fir je 0,5 g vorhandenen 
Zirkons 100 cem einer Liésung von 100 g Natriumjodat in 1000 ccm 
Wasser und 333 g Salpetersiure (spez. Gew. 1,4) zugesetzt. Nach- 
dem eine Minute aufgekocht worden war, wurde der volumindse 
Niederschlag noch einige Stunden heif stehen gelassen, wobei sich 
sein Volumen bedeutend verringerte, dann abfiltriert und mit stark 
verdiinntem Fallungsmittel ausgewaschen; aus dem Filtrat wurde 
das Beryllium mit Ammoniak gefallt. Der Niederschlag wurde wieder 
abfiltriert, gut ausgewaschen, getrocknet, verascht, gegliiht und als 
BeO gewogen. 

ZrO, + MgO. Die Magnesia blieb beim AufschluB im unlés- 
lichen Riickstand. Dieser wurde vom durchgestoBenen Filter mit 
heiber Salzsiure in ein Becherglas gespiilt und die Lésung durch 
Abdampfen konzentriert. Dazu wurden 150 ccm einer 20°/,igen 
Natriumthiosulfatlésung gesetzt; dann wurde eine halbe Stunde 
lang gekocht, absitzen gelassen, hei filtriert und mit heibem 
Wasser ausgewaschen. Im Filtrat befanden sich Magnesiumchlorid 
und Natriumthiosulfat. Das Filtrat wurde wieder konzentriert, vor- 
sichtig in heiBe konzentrierte Salpetersiure gegossen, um das Thio- 
sulfat zu zerstéren, und gekocht, bis es wieder klar war. Dann 
wurde der ausgeschiedene Schwefel abfiltriert, im Filtrat die Mag- 
nesia in der iiblichen Weise mit Natriumphosphat gefallt, nach dem 
Glihen als Magnesiumpyrophosphat gewogen und als Oxyd berechnet. 

ZrO, + Al,O,. Die Tonerde ging beim AufschluB in Lésung 
und wurde nach dem Abfiltrieren aus dieser, wie iiblich, mit Ammo- 
niak gefallt, gegliht und als Al,O, gewogen. 

ZrO, + ThO,. Zur Trennung von Zirkon- und Thordioxyd wurde 
die Substanz etwa 6 Stunden lang mit heiBer, 40°/,iger FluBsiure 
digeriert, filtriert, erst mit FluBsiiure, dann mit Wasser ausgewaschen, 
der Riickstand samt Filter mit konzentrierter Schwefelsiure abge- 
raucht und bis zu konstantem Gewicht im Gebliise gegliiht. In der- 
selben Weise und unter genau denselben Verhaltnissen wurde an reinem 
Zirkondioxyd, das bei anniihernd derselben Temperatur gegliiht wor- 
den war, der Riickstand bestimmt und dessen Wert von dem in der 
Mischung gefundenen in Abzug gebracht. Die in Abzug gebrachten 
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Werte waren: fiir 1500° 1,96°),, fir 2000° 203° », fir 2200° und 
2400° 1,46°/,.. Das Verfahren war nur insofern nicht villig einwand- 
frei, als die Tiegel aus reinem Zirkondioxyd nicht gleichzeitig mit 
den thordioxydhaltigen Tiegeln, und darum auch nicht ganz genau 
unter gleichen Verhiltnissen gebrannt worden waren. 

ZrO, + Y,O,. Die Trennung von Zirkon- und Yttriumoxyd 
wurde ebenfalls mit FluBsiiure, wie die Zirkon-Thordioxyd-Trennung, 
ausgefiihrt; doch ergaben sich hierbei zu hohe Werte, die darauf 
zuriickzufiihren waren, da8 das Yttriumoxyd Zirkondioxyd einschlos. 

Kine vollkommene Trennung der beiden Oxyde erscheint auf 
diesem Wege iiberhaupt nicht méglich; bei éfterer Behandlung der 
Oxyde mit FluBsiure gehen auch die Yttriumfluoride, welche darin 
nicht ganz unléslich, sondern nur schwer léslich sind, mit in Lisung; 
auBerdem braucht, wie ein Leerversuch an reinen Yttererden zeigte, 
das Yttriumfluorid, nach dem Abrauchen mit Schwefelsiure, bei 
scharfem Gliihen im Geblise zu lange Zeit zur Riickverwandlung in 
Oxyd. Etwa 0,5 g waren nach 20 stiindigem Gliihen noch nicht an- 
nahernd bis zu gleichbleibendem Gewicht gebracht. Von den erhaltenen 
Werten wurden deshalb wie bei der Analyse der Zirkon-Thordioxyd- 
Mischung, die fiir den unléslichen Riickstand von reinem Zirkondi- 
oxyd in FluBsiure ermittelten Zahlen in Abzug gebracht, so dab sich, 
aut die Analysensubstanz berechnet, fiir die bei 2000" gebrannten 
Tiegel 9,6, die bei 2200° gebrannten 9,5, die bei 2400° gebrannten 
8,7°/, Y,0.,, entsprechend 9,6, 9,4 und 9,6°/, Y,O.,, auf das urspriing- 
liche Tiegelgewicht berechnet, ergaben. Da aber nur 5,66°/, Y,O, 
bei der Herstellung der Tiegel dem Zirkondioxyd beigemischt worden 
waren und der Kontrollversuch an dem bei 1500” gegliihten Tiegel, 
bei welcher Temperatur ein Verdampfen von Y,0, ausgeschlossen ist, 
einen fast gleichen Wert (9,6°/, Y,0,) ergab, wurden alle vier Werte 
auf die wirklich beigemischte Menge umgerechnet, so daB sich 5,66"), 
fiir 1500°, 5,66°/, fiir 2000°, 5,60°/, fiir 2200° und 5,14°/, fiir 2400" 
ergaben. Aus den gefundenen Werten ist zu schlieBen, daB bei 2200 
und 2400° nur sehr wenig Yttriumoxyd verdampft ist. — Kin anderes, 
besseres Verfahren zur Trennung von Zirkon- und Yttriumoxyd stand 
nicht zur Verfiigung. Auch das AufschlieBen des Gemisches mit Soda, 
anhaltendes Erhitzen des Riickstandes mit Schwefelsiure, zur Uber- 
fiihrung des Yttriums in lésliches Sulfat, Fallen mit Ammonfluorid und 
Umwandeln des Fluorids in Oxyd durch Abrauchen mit Schwefelsiure 
und langes, scharfes Gliihen im Geblase, fihrten nicht zu besseren, 
der wirklich beigemischten Menge Yttererden entsprechenden Werten. 
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Trennung von Zirkon- und Thordioxyd. Die Trennung 
von Zirkon- und Thordioxyd mit FluBsiure hatte zunichst Schwierig- 
keiten bereitet: Der beim Digerieren des Gemisches der Oxyde mit 
lluBsiure bleibende Riickstand ging bei wiederholtem Abrauchen 
mit Flufsiure immer weiter in Lésung, so daB kein konstantes Ge- 
wicht desselben zu erzielen war. 

Das ‘Trennungsverfahren wurde deshalb auf seine Genauigkeit 
untersucht. Zu dem Zwecke wurden Léslichkeitsbestimmungen von 
Zirkon- und Thorfluorid in Wasser und verdiinnter FluBsiure angestellt. 


Ks hatte sich gezeigt, daB das zur Herstellung der Tiegel ver- 
wendete Zirkondioxyd beim Lésen in FluBsiure einen Riickstand 
hinterlie’. Deshalb wurden aus diesem Zirkondioxyd und kauflichem 
Thordioxyd zunichst reine Zirkon- und Thorfluoride hergestellt und 
aus diesen, durch Abrauchen mit Schwefelsiure und scharfes Gliihen 
der Sulfate dann die Oxyde. 


Das Zirkonfluorid wurde hergestellt durch Lésen von Zirkon- 
dioxyd in FlubBsiure, Abfiltrieren des Riickstands und Auskristalli- 
sierenlassen des Zirkontluorids. Dasselbe war in Wasser vollkommen 
lislich, hatte aber bei mehrfachen Darstellungen eine abweichende 
Zusammensetzung, die einer einfachen Formel nicht entsprach. Um 
bei einer gewihlten Temperatur eine bestimmte Zusammensetzung 
zu erzielen, wurde das erhaltene Fluorid fein gepulvert und tagelang 
bei genau 25° C mit 40°/,iger FluBsaiure geschiittelt, dann mit 
glattem Filtrierpapier gut abgepreBt, bis es vollstandig trocken war 
und daraufhin sofort analysiert. Bei der Analyse ergaben sich fol- 
gende Werte: Zr = 37,2°/,, F = 43,0°/,, (H,O = 23,5°/,, entsprechend:) 
H = 2,6°/, und O = 17,2°/, (letzterer aus der Differenz berechnet). 
Auch diese Zusammensetzung entspricht keiner einfachen Formel, 
sondern Zr,,H,,F..O,., die man mit Riicksicht darauf, daB es sehr 
schwer ist, durch Abpressen absolut trocknes und fluBsiurefreies Fluorid 
zu bekommen, am ehesten zu 2ZrF,-3 HF-5H,O zusammenfassen kann. 


Das Thorfluorid wurde durch wiederholtes Abrauchen von 
Thordioxyd mit FluBsiure hergestellt, fein gepulvert, dann ebenfalls 
etwa 50 Stunden bei 25°C mit 40°/ iger FluBsiure geschiittelt und 
wie das Zirkonfluorid weiter behandelt und analysiert. Die Analyseergab: 
Th = 69,7°/,, F = 16,5°/,. Auch diese Zusammensetzung entspricht 
keiner einfachen Formel. Bei weiterem Schiitteln mit FluBsiure zeigte 
sich, daB solche noch aufgenommen wurde; nach weiteren 50 Stunden 
Schiittelns war eine Sittigung damit abex immer noch nicht erreicht. 
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Kine vollstindige Umwandlung in ein Fluorid yon bestimmter Zu- 
sammensetzung wiirde also noch viel liingere Zeit beansprucht haben. 


Die Analyse der erhaltenen Fluoride wurde folgendermaBen 
durchgefihrt: Entwickeln des Wassers durch Erhitzen mit kalz. 
Soda im Platinrohr, Ubertreiben des Wassers in ein Chlorkalziumrohr 
mit Hilfe eines trocknen Luftstromes. ! 


Bestimmung des Zirkons durch Abrauchen mit konzentrierter 
Schwefelsiure im Platintiegel und Gliihen im Gebliise bis zu kon- 
stantem Gewicht. 

Bestimmung des Thors wie die des Zirkons. 


Bestimmung des Fluors, beim Zirkonfluorid als Kalziumfluorid 
durch Lésen in Wasser und Fillen mit Kalkmilch usw.,? beim Thor- 
fluorid direkt, als Silikofluorid nach Danren.* Die Apparatur war 
insofern abgeiindert, als an die erste Vorlage zur Kondensation der 
SO,-Dimpfe mit U-Verbindung ein VorratsgefiB fir Schwefelsiure 
angeschmolzen war, dessen Fliissigkeitsspiegel héher stand, als der 
im KondensationsgefiiB, so daB man beim Offnen eines im Verbin- 
dungsrohr befindlichen Glashahnes Schwefelsiure in das Konden- 
sationsgefiB eintreten lassen konnte, um mehrmals das ganze, zum 
Zersetzungskolben fiihrende Rohr damit zu spiilen und den darin 
befindlichen weiBen Beschlag in den Zersetzungskolben iiberzufiihren. 
Dieses Verbindungsrohr wurde zum Schutze gegen Wiirmeverluste mit 
Asbestpapier umwickelt. Als AbsorptionsgetiiBe dienten durchweg U- 
Réhren, nach Daniew beschickt. Gewogen wurden 4 Réhren, eine mit 
konzentrierter Schwefelsiure und Glasperlen, eine mit feuchtem Bims- 
stein, Natronkalk und geschmolzenem Chlorkalzium, eine mit Natron- 
kalk und Chlorkalzium und eine mit konzentrierter Schwefelsiiure und 
Glasperlen beschickt. Erst wurden blinde Versuche mit Kalziumfluorid 
ausgefiihrt, welche gute Werte ergaben, dabei der geringliigige prozen- 
tuale Fehler bestimmt und dann bei den Analysen in Rechnung gestellt. 

Léslichkeit. Das erhaltene Zirkonfluorid war in Wasser und 
40°/,iger FluBsiiure des Handels leicht und restlos léslich. Das er- 
haltene Thorfluorid léste sich in verdiinnter FluBsiure bei 25° C 
nur in ganz geringem Mabe: | Liter Flubsiure mit 52,8 g HI-Ge- 
halt nahm 0,06 g, als ThO, berechnet, auf. Bei langerem Schiitteln 


! Dirrricu und Eirex., Sitzungsberichte der Heidelberger Akademie der 
Wissenschaften, 1911, 21. Abhandiung. 

* Crassen, Ausgewihlte Methoden der analytischen Chemie, II, 424. 

* Dantet, Z. anorg. Chem, 38 (1904), 257. 
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mit reinem Wasser von 25° C wurde es triib-kolloidal; 1. Liter der 
Lésung enthielt nur 0,6 g ThO,. 

Da das Zirkondioxyd durch FluBsiure in Fluorid iibergefihrt 
wird und dieses in ersterer leicht léslich, das Thorfluorid dagegen 
darin praktisch unléslich ist, muBte also eine Trennung der Oxvde 
durch Digerieren mit FluBsiure méglich sein. Ein blinder Versuch 
mit einem Gemisch der reinen Oxyde, welche iiber die Fluoride her- 
gestellt worden waren, zeigte auch, da® dies der Fall, eine Trennung 
der beiden Oxyde durch Auslaugen mit FluB8siure also wohl még- 
lich ist. 

Wenn also ein ,,reines* Zirkondioxyd des Handels, wie 
das von uns verwendete, mit FluBsiure nicht leicht und 
vollstindig in Lésung zu bringen ist, sondern einen Riick- 
stand hinterlaBt, welcher bei wiederholter Behandlung mit 
KluBsiure immer weiter in Lésung geht, so sind die Ur- 
sachen dafiir Verunreinigungen des Zirkondioxyds, deren 
Natur noch aufzukliren bleibt. 


Zusammenfassung. 


Mittels geeigneter Oxydzusitze und richtiger Wahl der Tempe- 
ratur beim Fertigbrennen kann man mit Zirkondioxyd als Grund- 
masse, in evakuierten Kohlerohrwiderstandséfen mit reduzierender 
Atmosphire, oberhalb 2000° dichte und zum Gebrauch in ebensolchen 
Ofen geeignete Gegenstiinde brennen. 

Will man bei 2000° fertigbrennen, so ist etwa 1°/, Tonerde, 
bei 2200° etwa 1°/, Thordioxyd, bei 2400° etwa 1 bis 3°/, Ytter- 
erde der geeignete Zusatz. GréBere Zusiitze sind zwecklos und er- 
héhen die Porigkeit. Beryllium- und Magnesiumoxyd verringern, 
in kleinen Mengen angewendet, die Porigkeit gleichfalls, aber nicht 
in demselben Mabe. Siliciumdioxyd wirkt als Zusatz ungiinstig.' 

Es werden die Bedingungen fiir eine analytisch einwandfreie 
Trennung von Zirkon- und Thordioxyd ermittelt. 


1 


Beziiglich der besten Beschaffenheit des Zirkondioxyds und der Form- 
vebung verweisen wir wieder auf unsere IV. Arbeit dieser Reihe. Z. anorg. 
Chem S87 (1914), 198, sowie die diesbeziiglichen Bemerkungen in den Abschnitten 
dieser Arbeit tiber Schwindung und Porigkeit. 

Danzig und Breslau, Anorganisch-chemisches Laboratorium 
der technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Juli 1916. 
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